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Die Effektivität der Reaktivextraktion als Verfahren zur Stoffabtrennung aus 
wässrigen Lösungen mit organischen Lösungsmitteln lässt sich durch den Zusatz 
weiterer Stoffe deutlich steigern. Das können Co-Ionen, Lösungsvermittler und Stoffe 
sein, die die Phasengrenzfläche beeinflussen. Wichtigste Vertreter der letzteren 
Gruppe sind Tenside, die die Grenzflächenspannung zwischen den Phasen 
verringern. Sie werden in der industriellen Technik bereits seit Jahrzehnten mit gleich 
bleibendem Erfolg angewandt. Dabei sind die Vorgänge an der Phasengrenze, die 
durch die Tenside beeinflusst werden, noch nicht vollständig geklärt.  
 
In diesem Umfeld ist auch die vorliegende Arbeit entstanden. Sie soll bereits am 
Lehrstuhl vorliegende Arbeiten ergänzen. Gegenstand der Untersuchungen ist der 
Einfluss von Tensiden auf die Extraktion von Schwermetallionen im elektrischen 
Feld, hier untersucht an dem kationischen Tensid Hexadecyltrimethyl-
ammoniumbromid (CTAB). Als Untersuchungsmethode wird die Polarographie 
verwendet. Der Ladungsdurchtritt durch die Grenzfläche Wasser/Quecksilber und 
deren Beeinflussung durch das Tensid werden für die Metallionen von Zink, 
Cadmium, Blei und Chrom bei unterschiedlichen pH-Werten untersucht. Es zeigt 
sich, dass die Modifizierung der Grenzfläche nur einen Teil der Beeinflussung 
ausmacht, weitere entstehen durch die chemische Modifizierung der vorhandenen 
Spezies. Weiterhin kann abgeleitet werden, dass trotz chemischer Verwandtschaft 
der eingesetzten Systeme eine klare Vorhersage der Beeinflussung nur begrenzt 
möglich ist. Der grundlegende Trend von Systemen mit chemisch ähnlicher 
Zusammensetzung ist zwar der gleiche, jedes System reagiert jedoch individuell in 
Abhängigkeit der genauen stofflichen Zusammensetzung und der 
Versuchsbedingungen, so dass stets konkrete Voruntersuchungen notwendig 
erscheinen. 
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1 Einleitung 1 
1 Einleitung 
Die Reinigung von Abwasser und die Rückgewinnung von Wertstoffen aus 
Prozesswässern haben aufgrund der Ressourcenknappheit und der gestiegenen 
Anforderungen in den letzten Jahrzehnten stark an Bedeutung gewonnen. 
 
Ein Verfahren zur Entfernung von Verunreinigungen oder zur Rückgewinnung von 
Wertstoffen aus Abwasser ist die Reaktivextraktion. Hier werden physikalische 
Prozesse mit chemischen Reaktionen gekoppelt. Um die Effektivität dieses 
Verfahrens zu steigern, kann man zusätzlich die Phasengrenzen modifizieren, 
z.B. durch den Einsatz grenzflächenaktiver Stoffe.  
Zu diesem Themenkomplex gehören die nachfolgend beschriebenen Arbeiten, in 
denen der Einfluss von Hexadecyltrimethylammoniumbromid auf die Extraktion 
der Ionen von Zink, Cadmium, Blei und Chrom untersucht wurde. Dabei wurden 
die Messungen in stark saurem als auch in schwach saurem Medium 
durchgeführt. Um den Einfluss des Tensids nachzuweisen, wurde dessen 
Konzentration von 0 bis zum Bereich der Mizellbildung variiert. 
Als Meßverfahren wurde die elektrochemische Methode der 
Gleichspannungspolarographie eingesetzt, die sich für derartige Untersuchungen 
bereits bewährt hat. Per rechnergestützter Auswertung wurden verschiedene 
Effekte nachgewiesen und anschließend interpretiert.  
Kurz dargestellt werden auch die Ergebnisse von Messungen mit der 
Wechselspannungspolarographie sowie deren Interpretation in Bezug auf die 
FRUMKIN-Isotherme. 
 
Da die Untersuchung der Phänomene an der Flüssig-flüssig-Phasengrenze 
Gegenstand intensiver Forschung ist, werden ergänzend weitere 
Untersuchungsmethoden überblickartig aufgezeigt. 
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Aus den vorgenannten Gründen wurden und werden zurzeit viele Phänomene auf 
dem Gebiet der Flüssig-flüssig-Extraktion und deren Beeinflussung durch Tenside 
untersucht. 
Auch am Lehrstuhl für Thermische und Umweltverfahrenstechnik wurden mit 
Förderung verschiedener Institutionen Forschungsarbeiten auf dem genannten 
Thema durchgeführt.  
 
Begonnen wurde hier mit Untersuchungen des Einflusses von Tensiden auf 
verschiedene technische Prozesse, so u.a. auf das Foulingverhalten von 
Umkehrosmose-Membranen. Aus diesen Untersuchungen heraus wurde das 
Forschungsprogramm auf weitere Grundlagenuntersuchungen ausgedehnt. 
Speziell die Untersuchungen des Adsorptionsverhaltens von Tensiden bei der 
Reaktivextraktion, die beschleunigende/hemmende Wirkung der sich 
ausbildenden Adsorptionsschicht auf den Durchtritt von Schwermetallionen durch 
die Phasengrenze und die Beobachtung der Anlagerung der Tensidmoleküle 
stellen dabei die Basis der vorliegenden Arbeit dar. Besondere Hilfestellung 
leisteten die Vorarbeiten auf dem Gebiet der polarographischen Untersuchung 
von Adsorptionsphänomenen, mit denen bereits die Verbindung zwischen 
Untersuchungsmethodik und dem zu bearbeitenden Thema hergestellt waren. 
 
Die vorliegende Schrift soll diese Arbeiten ergänzen. Dabei war es nicht die 
Absicht, ein neues Thema zu beginnen. Vielmehr geht es um das Auffüllen einer 
Nische, um die Ergänzung vorliegender Arbeiten und um Bestätigung der bisher 
erhaltenen Ergebnisse. Da bei der Ausbildung von Tensidadsorptionsschichten 
und vor allem bei der Beeinflussung des Schwermetallionentransportes über die 
flüssigen Phasengrenzen relevante Unterschiede zwischen kationischen, 
anionischen und nichtionischen Tensiden festgestellt wurden, soll die vorliegende 
Arbeit hier einsetzen und mit weiteren Untersuchungen die Ergebnisse stützen. 
Aus diesem Grund wurde vorerst ein weiteres kationisches Tensid ausgewählt 
und sein Einfluss auf die Schwermetallextraktion den bisher untersuchten 
Ergebnissen zur Seite gestellt. Als Untersuchungsmethode kommt wiederum die 
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Polarographie zum Einsatz, da mit ihrer Hilfe die Beeinflussung einfach, schnell 
und doch zuverlässig ermittelt und dargestellt werden kann. 
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Die Verfahren zur Abwasseraufbereitung lassen sich in drei Grundprinzipien 
unterteilen [2,3,4]: 
- Mechanisch-physikalische Verfahren inkl. Membranverfahren 
- biologische Verfahren  
- chemisch-physikalische Verfahren 
 
Neuerdings spielen auch Hochspannungs- und Hochfrequenzverfahren 
zunehmend eine Rolle [z.B. 5,6,7,8].  
 
3.1 Mechanisch-Physikalische Verfahren 
Zu den mechanisch-physikalischen Verfahren zählt die mechanische Reinigung. 
Sie wird zur Abtrennung von dispergierten und suspendierten Stoffen eingesetzt, 
aber nicht ausschließlich. Mittels mechanischer Verfahren lässt sich häufig eine 
erste Trennung des anfallenden Stoffgemisches vornehmen.  
Weiterhin kennt man „physikalische Verfahren“ (obwohl die mechanischen 
Verfahren immer physikalische Verfahren sind), die aber in der Regel selten allein 
zum Einsatz kommen. Dazu zählt die Belüftung von Abwässern genauso wie das 
Austreiben gelöster Gase. Auch die einfache Extraktion, ohne Zusatz von Stoffen 
mit Carrierfunktion oder dem Ablauf einer chemischen Reaktion, ist streng 
genommen ein rein physikalisches Verfahren. 
 
Zu den mechanisch-physikalischen Verfahren zählen auch Membranverfahren. 
Hierbei erfolgt die Stofftrennung grundsätzlich durch eine spezielle Membran, 
drucklos oder unter Druck. 
Zu den Membranverfahren ohne Druckbeaufschlagung zählen die Dialyse und 
auch die Elektrodialyse. 
Bei Membranverfahren mit Druckbeaufschlagung unterscheidet man zwischen 
porösen Membranen und Lösungsdiffusionsmembranen [9]. Erstere kommen bei 
den Filtrationsarten Mikrofiltration (MF) und Ultrafiltration (UF) zum Einsatz und 
benötigen Druckbereiche zwischen 1 und 10 bar. Im Gegensatz zu den porösen 
Membranen, bei denen das Wasser durch Poren gedrückt wird, während der 
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abzutrennende Stoff aufgrund seiner Größe zurückbleibt, ist die 
Lösungsdiffusionsmembran porenfrei. Da dies entgegen dem 
Konzentrationsgefälle erfolgen soll, muss der angelegte Druck höher als der 
osmotische Druck des Wassers in der Lösung sein. Daher wird die 
Lösungsdiffusionsmembran mit wesentlich höheren Drücken (10-100 bar) 
beaufschlagt als die Porenmembranen. Das entsprechende Verfahren, welches 
die Diffusion zur Stofftrennung nutzt, heißt Umkehrosmose (UO) (Bild 3.1). 
 
 
Bild 3.1: Schematische Darstellung des Umkehrosmose-Prinzips [10] 
 
Ein Übergangsfall zwischen der Ultrafiltration und der Umkehrosmose stellt die 
Nanofiltration (NF) dar, teilweise auch Niederdruckumkehrosmose genannt. Sie 
arbeitet bei geringeren Drücken (3-10 bar) als die Umkehrosmose, ermöglicht 
aber eine feinere Abtrennung als Mikro- und Ultrafiltration.  
Einsatzgebiet der Membranverfahren ist hauptsächlich die Gewinnung von Rein- 
und Reinstwasser. In der Abwasseraufbereitung spielen Membranverfahren nur 
bei speziellen Abwässern und dann meist mit geringen Drücken eine Rolle. 
  
Bei vielen Abwässern reichen die mechanisch-physikalischen Verfahren in der Regel 
alleine nicht aus. Hier werden ein oder mehrere weitere Verfahren nachgeschaltet. 
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3.2 Biologische Verfahren 
Bei den biologischen Verfahren kommen Kleinstlebewesen bzw. mit geringerer 
Bedeutung auch Pflanzen zur Wasserreinigung zum Einsatz. Bei ersteren handelt 
es sich meist um spezielle Bakterienstämme, aber auch Pilzkulturen, bei letzteren 
um schnell wachsende Pflanzen. Vorteil der biologischen Abwasserreinigung ist 
das Anfallen weiterverwertbarer Energieträger, sei es die Biomasse oder z.B. 
auch das Faulgas der Klärschlammfaulung. 
Die biologische Abwasseraufbereitung mit Hilfe von Bakterien hat sich seit 
Jahrzehnten durchgesetzt und spielt heute die zentrale Rolle in der 
Abwasseraufbereitung. Speziell organische Verbindungen lassen sich mit eigens 
dafür gezogenen Bakterienkulturen effektiv und relativ preiswert abbauen.  
Die Behandlung von Abwässern mittels Kleinstlebewesen kann in aerobe (unter 
Luftgegenwart) und anaerobe (unter Luftabschluss) Methoden unterschieden 
werden. In manchen Fällen unterscheidet man noch den Sonderfall anoxisch (es 
liegt kein gelöster oder freier Sauerstoff vor, aber chemisch gebundener), der aber 
auch als zum anaeroben Verfahren zugehörig gesehen wird. 
Die bedeutsamsten Schadstoffe, die bakteriologisch behandelt werden, sind 
Stickstoffverbindungen (z.B. Ammoniak, verschiedene Oxide des Stickstoffs, 
Nitrite und Nitrate), Phosphorverbindungen und komplexe organische 
Verbindungen.  
 
3.3 Chemisch-physikalische Verfahren 
Die chemisch-physikalischen Verfahren der Abwasserreinigung werden oft auch 
nur als chemische Verfahren bezeichnet. Sie werden vielfach zur Behandlung von 
speziellen industriellen Abwässern eingesetzt, die schwer abbaubare und/oder 
giftige Stoffe enthalten. (z.B. metallverarbeitende Industrie, Herstellung 
anorganischer Grundstoffe). Sie sind durch den Einsatz spezieller Chemikalien 
(z.B. Extraktionsmittel, Oxidantien, Reduktionsmittel) meist kostenintensiv und 
bringen nur selten ein weiterverwertbares bzw. verkaufbares Endprodukt. Viele 
der bei der chemischen Abwasserreinigung anfallenden Schlämme (z.B. 
Chromatschlämme) müssen als Sondermüll deponiert werden, da ihre 
Aufarbeitung generell zwar möglich, aber wirtschaftlich nicht rentabel ist. 
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Bei der chemischen Aufbereitung von Abwässern ist das einzusetzende Verfahren 
sehr stark von der Art und Konzentration der Inhaltsstoffe abhängig. In den 
meisten Fällen erfolgt eine Abtrennung des Schadstoffes aus dem 
Abwasserstrom, z.B. elektrochemisch oder extraktiv. Zum Teil erfolgt vorher 
Umwandlung in eine ungiftigere Form. Letzteres geschieht meist durch Oxidation 
bzw. Reduktion des entsprechenden Schadstoffes (z.B. Reduktion von Cr(VI)- zu 
Cr(III)-Verbindungen oder die Oxidation von CN- zu CNO-) und muss ständig 
überwacht werden. 
Anschließend erfolgt in der Regel Ausfällung und/oder Flockung des Stoffes, um 
eine mechanische Abtrennung möglich zu machen. Von Vorteil ist natürlich, wenn 
sich der gelöste Schadstoff direkt fällen lässt. 
Bedeutendste Anwendung der chemischen Verfahren mit Umwandlung des 
Schadstoffes ist die Ausfällung von Metallen aus belasteten metallhaltigen 
Abwässern.  
Es wird aber z.B. auch vor der Umkehrosmose gelöstes CO2 mit Natronlauge in 
Carbonat überführt, so dass dieses durch die Umkehrosmose zurückgehalten 
werden kann. 
 
Zu den Formen der direkten Abtrennung von Schadstoffen aus dem 
Abwasserstrom gehören der Ionenaustausch und die Extraktion.  
Beim Ionenaustausch wird der als Ionen gelöste Schadstoff über spezielle Träger 
geleitet, an denen funktionelle Gruppen sitzen, die Ionen mit gleichem 
Ladungsvorzeichen und ähnlichen Eigenschaften tragen und diese leicht abgeben 
können. Beim Überströmen werden nun die abzutrennenden Ionen an den 
Ionenaustauscher gebunden und im Gegenzug die dort befindlichen Ionen an das 
Wasser abgegeben. Dadurch tauscht man unerwünschte Ionen gegen 
unschädliche aus. 
Ionenaustauscher besitzen i.d.R. eine Polymermatrix auf Kunstharzbasis (Typ I) 
oder Polymergel (Typ II). Als funktionelle Gruppen kommen zum Einsatz: 
Saure Gruppen: 
- Sulfonsäuregruppen (-SO3H) 
- Phosphonsäuregruppen (-PO(OH)2) 
- Carboxylsäuregruppen (-COOH) 
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Basische Gruppen 
- quartäre Ammoniumgruppen (-NH4) 
- sekundäre und tertiäre Amine (-NH2 und -NH3) 
 
Beispielgleichungen für Ionenaustauschreaktionen kann man folgendermaßen 
schreiben: 
 
++ +−→+− HKaSORKaHSOR 33  bzw. 
−− +−−→+−− OHAnRNAnOHRN  
 
Die mit dem Schadstoff beladenen Ionenaustauscher werden, je nach Typ, mit 
Säuren, Basen oder Salzen wieder regeneriert. Dabei wird der vorher abgelaufene 
Vorgang wieder umgekehrt, d.h. die Schadstoffe werden wieder mobilisiert und an 
eine wässrige Phase abgegeben. Diese enthält den Schadstoff in wesentlich 
höherer Konzentration, so dass bei Rückgewinnung des Stoffes eine 
wirtschaftliche Aufarbeitung der nun entstehenden Regenerationswässer möglich 
ist. Das Verfahren des Ionenaustausches dient also neben der Abtrennung z.T. 
auch der Aufkonzentrierung der Inhaltsstoffe verdünnter Abwässer, bei denen 
andere Methoden aufgrund der geringen Schadstoffkonzentration nicht 
wirtschaftlich wären. Es ist in diesem Fall nur eine Vor- bzw. Abtrennstufe und 
benötigt eine weitere Behandlung des schadstoffhaltigen Konzentrates.  
Die Extraktion funktioniert vom Prinzip her ähnlich wie der Ionenaustausch. 
Hierbei wird der Schadstoff aus der wässrigen Phase in eine organische Phase 
überführt. Als Triebkraft kommt hier die unterschiedliche Verteilung von gelösten 
Stoffen in verschiedenen Substanzen zum Einsatz. Anschließend erfolgt in der 
Regel, analog zum Ionenaustausch, eine Regeneration der Aufnehmerphase. 
Damit dient die Extraktion meist zur Aufkonzentrierung von Schadstoffen mit dem 
Ziel einer wirtschaftlich tragbaren Aufbereitung. 
Die Extraktion kann ohne Zusatz von weiteren Stoffen geschaltet werden. Hierbei 
ist die maßgebende Größe der Verteilungskoeffizient des Schadstoffes in der 
Abgeber- und in der Aufnehmerphase. Da der Stoffübergang aber meist nur relativ 
langsam und unvollständig abläuft, werden häufig Stoffe zugesetzt, die diesen 
Übergang beschleunigen und das Verteilungsgleichgewicht zugunsten der 
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aufnehmenden Phase verbessern. Diese modifizierte Variante der Extraktion heißt 
Reaktivextraktion und soll im Kapitel 4.1 näher beschrieben werden. 
 
Neue Impulse erhält die Anwendung der Extraktion durch den Ersatz der 
organischen Lösungsmittel durch überkritische Fluide (Supercritical Fluid 
Extraction, SFE). Speziell die Pharma-, Kosmetik- sowie die Lebensmittelindustrie 
waren für diese Anwendung Wegbereiter, da die hier zu extrahierenden Stoffe 
extrem empfindlich sind und mit den bekannten Extraktionssystemen nicht 
gewonnen werden können, da sie durch hohen Energieeintrag oder die Stoffe für 
die Reextraktion zerstört werden. Wichtigste Anwendung ist die Extraktion mit 
überkritischem CO2. 
Als überkritische Fluide bezeichnet man Fluide, wenn Temperatur und Druck den 
kritischen Wert übersteigen. Die einphasigen Zustände im Druck-Temperatur-
Diagramm sind fest, flüssig und gasförmig, sie sind durch Koexistenzkurven 
getrennt. Dabei beginnt die Dampfdruckkurve zwischen den Phasen flüssig und 
gasförmig am Tripelpunkt TP und endet am kritischen Punkt CP (siehe Bild 3.2). 
Am kritischen Punkt verschwindet die Phasengrenze, Flüssigkeit und Dampf 
haben denselben Zustand. Innerhalb des überkritischen Bereiches erreicht der 
Stoff, der bei normalen Bedingungen gasförmig ist, eine flüssigkeitsähnliche 
Dichte. Da die Lösefähigkeit eines Stoffes mit seiner Dichte verbunden ist, kann 
demzufolge ein überkritisches Fluid als Lösungsmittel verwendet werden [11]. 
Durch Druck- und Temperaturänderungen lassen sich die Stoffeigenschaften in 
weiten Bereichen einstellen [12].  
Kohlendioxid oberhalb der kritischen Parameter eignet sich besonders für die 
Extraktion aufgrund folgender Vorteile [13]: 
- milde kritische Parameter: Tkrit = 31,1°C, pkrit = 7,38 MPa 
- preiswertes und inertes Medium 
- physiologisch unbedenklich 
- nicht korrosiv 
- nicht brennbar 
- anerkannt für den Einsatz in der Lebensmittelindustrie 
- hoher Diffusionskoeffizient 
- geringe Viskosität 
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Bild 3.2: Druck-Temperaturdiagramm von CO2 [12] 
 
Die niedrige Viskosität, die im Größenordnungsbereich von Gasen liegt, führt zu 
einer hohen Infiltration in das Extraktionsmaterial, während der hohe 
Diffusionskoeffizient, eine Größenordnung höher als für Flüssigkeiten, für den 
guten Stoffübergang verantwortlich ist. Auch hier gilt der Grundsatz „Gleiches löst 
Gleiches“, so dass für nichtpolare zu extrahierende Substanzen das Gas 
gleichfalls nichtpolar sein sollte, analog für polare Substanzen. 
Angewendet wird die Extraktion mit überkritischen Fluiden bei vielen schonenden 
Extraktionsverfahren. Für die Lebensmittelindustrie steht als Beispiel die 
Entcoffeinierung von Kaffee, für die Pharmaindustrie die Gewinnung und 
Trennung von Vitaminen. 
 
Heute tauchen in der Recyclingtechnik vermehrt Stoffkreisläufe auf. Dazu zählen 
Verfahren, bei denen nicht nur der gesuchte Wert- bzw. Abfallstoff 
zurückgewonnen wird, sondern auch die dazu benötigten Substanzen und 
Chemikalien. Besonders deutlich wird dies bei dem Verfahren der Extraktion. 
Hierbei werden Feststoffe, Flüssigkeiten oder auch gelöste Stoffe aus der 
Prozesslösung in eine zweite flüssige Phase, zumeist ein mit Wasser nicht 
mischbares Öl, überführt. Ziel ist es, nach der Reinigung des Wassers auch die 
abgeschiedene Substanz wieder aus der Extraktphase zu gewinnen, zum einen, 
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um den Stoff wirtschaftlich sinnvoll aufarbeiten zu können, zum anderen, um die 
Extraktphase wieder zur erneuten Reinigung einsetzen zu können. 
Daher ist die Kenntnis des Stoffübergangs zwischen der wässrigen Phase und der 
Ölphase von entscheidender Bedeutung für eine effektive Abtrennung. 
Aus diesem Grund wird in neuerer Zeit dieses Stoffsystem Wasser/Öl intensiv 
untersucht. Der Schwerpunkt hierbei liegt naturgemäß auf den Gebieten der 
praktischen Anwendung für dieses Reinigungsverfahren. Hierzu zählt in der 
Abwasserreinigung die in den letzten Jahrzehnten stark gestiegene Extraktion von 
Metallionen aus verdünnten Lösungen, die wegen ihrer Giftigkeit abgetrennt 
werden müssen und deren Abtrennung mittels anderer Verfahren aufgrund der 
hohen Verdünnung technisch sehr aufwändig wäre. Aber auch die Abtrennung 
organischer Substanzen aus ihren Produktionslösungen ist ein Anwendungsgebiet 
der Extraktion, welches schon seit Jahren von der pharmazeutischen, 
kosmetischen - und Lebensmittelindustrie angewendet wird [14]. Vor allem im 
Bereich der Pharmazie, bei der Gewinnung hochsensibler und empfindlicher 
Wirkstoffe, ist die Extraktion in heutiger Zeit das Mittel der Wahl. Der Vorteil liegt 
hier ganz klar darin, dass die Lösungen weder erhitzt noch mechanisch stark 
beansprucht werden müssen und durch Mehrfachextraktion eine fast vollständige 
Gewinnung dieser meist sehr teueren und in nur sehr geringer Konzentration 
vorliegenden Stoffe möglich ist. Als weiteres praktisches Beispiel sei auch die 
Abtrennung der Druckerschwärze von der Papiermasse beim Aufbereiten von 
Papier, besonders bei alten Zeitungen, genannt. Eine Aufzählung aller 
Anwendungsgebiete der Extraktion kann niemals vollständig sein, da das 
Verfahren als Alternative für viele weitere Abwasseraufbereitungsmethoden 
eingesetzt werden kann. 
 
Um die für die Effizienz der Extraktion entscheidenden Vorgänge an der 
Phasengrenzfläche Wasser/Öl kennen zu lernen, sind tief greifende 
Untersuchungen im Makrobereich mit hohem apparativem Aufwand notwendig. 
Heute führt fast jede technische Hochschule Untersuchungen auf diesem Gebiet 
durch. Die Wichtigkeit dieser Untersuchungen wird durch die Vielzahl von 
Förderungen solcher Arbeiten unterstrichen. So hat z.B. allein die Deutsche 
Forschungsgemeinschaft in der Vergangenheit auf diesem Gebiet mehrere 
Schwerpunktprogramme eingerichtet, um eine entsprechend tiefe Erkenntnis über 
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die Einzelschritte beim Übergang einer Substanz von der wässrigen in die 
Ölphase zu erhalten. Nur mit der genauen Kenntnis der ablaufenden 
Einzelvorgänge und ihren Auswirkungen auf die gesamte Extraktion ist eine 
Festlegung der Parameter und damit eine effektive Nutzung der Extraktion erst 
möglich. 
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4.1 Die Reaktivextraktion 
Die Reaktivextraktion ist eine spezielle Form der Extraktion und zählt damit zu 
den chemisch-physikalischen Verfahren der Abwasserreinigung, obwohl die 
Extraktion innerhalb der verfahrenstechnischen Bearbeitung im Gebiet der 
Thermischen Verfahrenstechnik angesiedelt ist. Ihr Merkmal ist, dass hierbei nicht 
nur die Wirkung der physikalischen Verteilung der Stoffe in zwei Phasen 
angewendet wird. Es wird noch eine zusätzliche Triebkraft durch den Ablauf einer 
chemischen Reaktion an der bzw. über die Phasengrenze eingebracht. Dies wird 
durch den Zusatz einer reaktiven Komponente erreicht, des so genannten 
Carriers. 
 
Allgemein kann man den Ablauf einer Reaktivextraktion in den folgenden 
Schritten beschreiben [15]: 
Man mischt die Abgeberphase, die das zu gewinnende Metall enthält, intensiv mit 
einem organischen Lösungsmittel, welches mit Wasser nicht mischbar ist. Dieses 
enthält den Komplexbildner in gelöster Form. Dieser Carrier bildet mit dem Metall 
eine Komplexverbindung, welche in der Aufnehmerphase löslich ist. Ist der 
Komplex z.B. ein Chelatbildner mit abspaltbaren Wasserstoffatomen, werden 
gleichzeitig Protonen in die wässrige Lösung abgegeben gemäß 
 
++ +−→+− HMeRMeHR 22 2
2       (Gl. 4.1). 
 
Dabei ist die Spezies mit Überstrich im Lösungsmittel gelöst. 
Nach ausreichender Vermischung wird eine Phasentrennung durchgeführt. Die 
wässrige Lösung ist an Metallionen verarmt und kann weiter behandelt oder 
entsorgt werden. Das Metallion wird aus der organischen Phase zurückgewonnen. 
Dazu versetzt man diese mit einer wässrigen anorganischen Säure. Durch 
intensive Vermischung werden Protonen im Überschuss vorgelegt, die die 
Reaktion in Gl. 4.1 umkehren. Der in der organischen Phase gelöste 
Metallkomplex zerfällt, wobei der Komplexbildner in dem organischen 
Lösungsmittel verbleibt und so erneut eingesetzt werden kann. Das Metallion geht 
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in die wässrige Phase über und liegt dort in angereicherter Form vor. 
Der Anreicherungsfaktor kann dabei 100 - 1.000, in speziellen Fällen sogar bis 
10.000 betragen. 
 
Für die Bindung und den Übergang des Metallions mit dem Komplexbildner gibt 
es zwei grundlegende Möglichkeiten: 
 
1. Es bildet sich bereits in der Abgeberphase ein Komplex, der leichter durch die 
Phasengrenze hindurchtreten kann oder den zu extrahierenden Stoff bis in die 
Phasengrenze transportiert und dort zerfällt, wobei der abzutrennende Stoff in 
die Extraktphase übertritt. 
 
2. An der Phasengrenze trifft der abzutrennende Stoff der Abgeberphase auf den 
Carrier aus der Aufnehmerphase, bildet mit diesem einen Komplex und wird 
als solcher in die Extraktphase abtransportiert. 
 
Die Extraktion lässt sich nach SCHÜGERL in folgende Hauptextraktionssysteme 
einteilen [16]: 
1. Verteilung einfacher Moleküle 
2. Extraktion durch Verbindungsbildung, wobei die Extraktionsmittel 
Chelatbildner, Carbon- und Alkarylsulfonsäuren und saure 
Phosphorsäureester sind 
3. Extraktion durch Solvat-Bildung; Extraktion von Säuren durch Solvatisieren 
des Metallkations. Die Extraktionsmittel sind Lösungsmittel, die Sauerstoff 
entweder kohlenstoff- oder phosphorgebunden enthalten. Der Sauerstoff 
kann auch durch andere Donor-Atome ersetzt werden. 
4. Extraktion durch Ionenpaar-Bildung: Die Extraktionsmittel bestehen aus 
großräumigen Ionen des Polyphenylmetallbasen-Typs, des 
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Wie bei jeder Extraktion spielen auch hier für die Auswahl des Extraktionsmittels 
folgende Kriterien die entscheidende Rolle [1]: 
 
- die Selektivität des Extraktionsmittels 
- die Dichtedifferenz der beiden flüssigen Phasen 
- die Grenzflächenspannung beider Phasen 
- die Viskosität der Phasen 
 
Nach VAN DYK und NIEUWOUDT [17] werden folgende Anforderungen an das 
Solvens gestellt: 
 
- Die flüssigen Phasen müssen sich leicht trennen. Es dürfen keine Emulsionen 
gebildet werden. 
- Es dürfen sich keine unerwünschten Azeotrope zwischen dem Solvens und 
einer der Phasen bilden. 
- Die Selektivität für die Schlüsselkomponenten muss so hoch wie möglich sein. 
- Die Löslichkeit des Solvens in der Extraktphase soll gering sein. 
 
Nebenbei wird bei der praktischen Auswahl noch auf folgende Eigenschaften 
geachtet: Korrosivität, Entflammbarkeit, Toxizität und natürlich die Kosten des 
Extraktionsmittels.  
 
BART [14,18] beschreibt die Reaktivextraktion aus technischer Sicht. Nach ihm ist 
die organische Aufnehmerphase aus maximal 3 Komponenten zusammengesetzt: 
- dem Ionenaustauscher, 
- dem Verdünnungsmittel und  
- dem Lösungsvermittler.  
Da flüssige Ionenaustauscher in der Regel zu viskos für den direkten Einsatz sind, 
werden sie in einem Verdünnungsmittel gelöst eingesetzt. In der Technik kommt 
üblicherweise ein technischer Mineralölschnitt mit einem Siedebereich um 220°C 
und einem Flammpunkt um 60°C zum Einsatz. Man verwendet reine Kerosine 
(Decan-/Undecangemisch), reine Aromaten und Mischungen mit 
Naphthenderivaten. Chlorierte Kohlenwasserstoffe werden heute nur noch in 
Spezialfällen angewandt. Häufig jedoch wird ein so genannter Lösungsvermittler 
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(Modifier) eingesetzt. Er ermöglicht das Lösen der metallbeladenen Carrier als 
polare Verbindungen in den unpolaren Aufnehmerphasen. Dadurch wird eine 
Aufspaltung der organischen Phase in polaren und unpolaren Teil verhindert. 
Zusätzlich zeigen diese Modifier positive Auswirkungen auf das Absetz- und 
Entrainmentverhalten. 
Eine Einteilung nach dem Typ des Extraktionsmittels findet man bei KERTES [19]: 
- Extraktion mit solvatisierenden Tauschern 
- Extraktion mit Kationentauschern 
- Extraktion mit Chelatbildnern 
- Extraktion mit Anionentauschern 
 
Heutige Extraktionsmittel werden durch Zusätze, Carrier u.ä. spezifisch an das zu 
behandelnde Stoffsystem angepasst bzw. speziell dafür entwickelt. Als Zusätze 
kommen u.a. Käfigverbindungen, z.B. auf Zeolithbasis [20] (Bild 4.1) bzw. 
organische Käfige [21] (Bild 4.2), zum Einsatz. 
 
 
Bild 4.1: Beispiel für eine Käfigverbindung auf Zeolithbasis [22] 
 
Manchmal wird dem System anstelle des Modifiers zusätzlich noch eine 
oberflächenaktive Substanz zugesetzt, die die Oberflächenspannung der 
wässrigen Phase herabsetzt und somit eine bessere Berührung durch vergrößerte 
Phasengrenze ermöglicht, was einen intensiveren Stoffaustausch zur Folge hat. 
 
Es gibt vielfältige Untersuchungen an speziellen Extraktionssystemen, welche 
Arten von Komplexen in den Phasen vorliegen. Wichtiger ist allerdings, zu 
erforschen, welche Vorgänge an und in der Phasengrenze ablaufen. 
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Bild 4.2: Clathratverbindung als Beispiel für einen organischen Käfig [23] 
 
Die „klassische“ Reaktivextraktion hat nach HEIL durch den Einsatz von 
organischen Lösungsmitteln folgende Nachteile [15]: 
- Belastung des Abwassers sowie der Abluft durch Reste des organischen 
Lösungsmittels 
- Brandgefahr bei brennbaren Lösungsmitteln 
- lösungsmittelresistente Ausführung aller Anlagenteile notwendig 
- Emulsions- und Schlammbildung und dadurch Erschwerung der 
Phasentrennung 
- Beeinflussung der Gleichgewichtslage der Austauschreaktion durch die 
Lösungsmittelmoleküle 
Daher werden Anstrengungen unternommen, die „lösungsmittelfreie“ 
Reaktivextraktion zu entwickeln und einzuführen. Grundlage dafür ist, die 
Wertstofflösung und den unlöslichen Komplexbildner ausreichend lange mit 
genügend großer Grenzfläche in Kontakt zu bringen. Nach HEIL [15] gibt es dafür 
4 Möglichkeiten: 
- Komplexbilder und Lösung werden mechanisch fein dispergiert 
- Dispergierung mittels Ultraschall 
- Lösen des Komplexbildners in einem mit Wasser mischbaren, harmlosen 
Lösungsmittel und tropfenweises Einbringen in die wässrige Lösung. Der 
Komplexbildner fällt in feinster Form aus und bildet an der Oberfläche den 
ebenfalls unlöslichen Komplex 
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- bei sauren Komplexbildnern das Lösen in Laugen und Eintrag in die gepufferte 
Metallsalzlösung. Hier erfolgt gleichfalls Ausfällung in feinster Form. 
Gemäß Autor eignen sich aber nur die letzten beiden Möglichkeiten für den 
technischen Maßstab. 
 
Wie bereits angedeutet, wurden die Abläufe an der Phasengrenze erst in den 
letzten Jahren Gegenstand intensiver Forschungsaktivitäten. Mittlerweile haben 
sie sich aber zu einem eigenständigen Forschungsgebiet entwickelt, auf welchem 
inzwischen weltweit eine bedeutende Anzahl an Erkenntnissen erhalten wurde. 
Dass durch die Anwendung der Reaktivextraktion im Zusammenspiel mit dem 
Einsatz oberflächenaktiver Substanzen der Extraktionsgrad entscheidend erhöht 
werden kann, ist unumstritten anerkannt. Genauso gut kann aber auch der 
Übergang des Wertstoffes durch die Wahl eines falschen Carriers bzw. auch 
eines ungeeigneten Tensids stark behindert werden.  
Durch den Einsatz von grenzflächenaktiven Stoffen zur Intensivierung des 
Extraktionsprozesses lassen sich nachfolgende Wirkungen erzielen [24]: 
- Erhöhung von Extraktionsgeschwindigkeit und/oder der Stofftransportrate 
- Verbesserung der Selektivität 
- Verringerung des Verbrauchs an Extraktionsmittel 
- Verbesserung des Koaleszenzverhaltens 
Durch den Einsatz von Tensiden werden Ladung und Struktur von fluiden 
Grenzflächen verändert. Zusätzlich zur Verminderung der zum Austausch zur 
Verfügung stehenden Grenzfläche und zur Dämpfung der Grenzflächenbewegung 
bei allen Tensiden kommt bei den ionischen Tensiden noch die Beeinflussung der 
Grenzflächenladung. Dadurch wird die Summe der attraktiven und repulsiven 
Kräfte verändert, was je nach Richtung inhibierende oder beschleunigende 
Wirkung auf den Stoffaustausch hat. Wie später noch gezeigt werden wird, kann 
die Belegung von Austauschfläche oder die Veränderung der Grenzflächenladung 
der überwiegende Einfluss des eingesetzten Tensids auf die Extraktion sein.  
 
Ein Ansatzpunkt aus dem Gebiet der Chemie ist der Einsatz organischer 
Verbindungen, die speziell auf den zu extrahierenden Stoff abgestimmt sind. Das 
zugehörige Gebiet wird als Wirt-Gast-Chemie bezeichnet (Bild 4.3). Hier werden 
Moleküle entwickelt, die als Käfigverbindungen an die Größe und Eigenschaften 
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des zu extrahierenden Stoffes angepasst werden und so eine optimale 
Verbindungsbildung zwischen Carrier und Wertstoff ermöglichen (z.B. [25,26]). 
Die Wirt-Gast-Chemie ist nicht neu, aber ihre Anwendung in industriellen 
Extraktionsprozessen bietet noch großes Entwicklungspotential. Limitierender 




Bild 4.3: Einlagerung eines Gastes in den Wirt als Beispiel für ein Wirt-Gast-Paar [27] 
  
4.2 Stofftransport und Phasenneubildung 
Stofftransportprozesse in Flüssig-flüssig-Systemen spielen in vielen Prozessen 
der industriellen Produktion, aber auch der Abfallbeseitigung und des 
Umweltschutzes, eine wichtige und weiter zunehmende Rolle. Bisherige 
Untersuchungen beschäftigen sich dabei hauptsächlich mit der Untersuchung der 
Thermodynamik des Stofftransports und teilweise mit der Untersuchung der 
kinetischen Vorgänge. Die Forschung reicht hier von Untersuchungen zur 
Selektivität von Extraktionsmitteln, wobei besonders Japan, China und die 
osteuropäischen Staaten umfangreiche Arbeiten zu bieten haben, z.B. OWUSU 
[28,29] und ZOU et al. [30], über Untersuchungen der Eigenschaften der 
Grenzfläche bis hin zur Bestimmung der Art der kinetischen Abhängigkeit von 
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Reaktions- oder Transportgeschwindigkeit [31,32] und der 
Tropfenphänomenologie [33,34].  
Bei den Untersuchungen zum Einfluss von Tensiden auf den Stoffaustausch 
wurde erkannt, dass es bei der Reaktivextraktion zu einer charakteristischen, von 
der Ladung des Tensids bestimmten Förderung oder Hemmung des 
Stofftransportes kommt. Bestätigt wurde die Annahme, dass positiv geladene 
Adsorptionsschichten meist den Stoffübergang von Kationen behindern (z.T. bis 
zur Unterdrückung), aber nicht die Komplexbildung Metallion-Carrier beeinflussen 
[35]. Negativ geladene Adsorptionsschichten hingegen fördern den 
Metallübergang durch eine Konkurrenzreaktion aufgrund COULOMB’scher 
Wechselwirkungen. Untersuchungen verschiedener Tenside haben jedoch 
gezeigt, dass Ausnahmen existieren, die spezifisch ein anderes Verhalten zeigen, 
wie z.B. Cetylpyridiniumchlorid [35]. Weitere Einflussgrößen auf den 
Metallübergang sind der pH-Wert, die Konzentration von Tensid und Metallsalz, 
die Rührgeschwindigkeit sowie die Temperatur (und der Druck).  
 
Bei der Flüssig-flüssig-Extraktion sind der Stofftransport, die Phasenneubildung, 
die Tropfenbewegung und die Tropfengröße gekoppelt. Extrahiert man 
Metallionen aus wässrigen Lösungen unter Verwendung grenzflächenaktiver 
Substanzen, muss man zusätzlich die Auswirkungen der veränderten 
Grenzflächeneigenschaften durch chemische Derivatisierung, Zusammensetzung 
der Grenzschicht, Bildung der elektrochemischen Doppelschicht und der 
Tensidadsorptionsschicht auf diese Vorgänge berücksichtigen [36]. 
Hier setzt auch das Anliegen der vorliegenden Arbeit ein: 
Durch die Untersuchung der chemischen Aspekte der Ausbildung der 
Tensidadsorptionsschicht, der Belegung der Grenzfläche und der 
Charakterisierung der die Phasengrenze durchtretenden Spezies werden 
grundlagenspezifische, aber notwendige Ergebnisse ermittelt, die für eine spätere 
Auslegung von Kolonnen zur Arbeit mit diesem Tensidsystem notwendig sind. 
Dies betrifft hier konkret die Aussagen zur Beeinflussung des 
Metallionendurchtritts durch die unterschiedliche Konzentration an Tensid und das 
Erreichen der Einflussgrenze dieser Konzentration. Weiterhin kann die Erkenntnis 
zur Grenzflächenbelegung und der Begrenzung des Durchtritts durch sterische 
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Effekte einen Einfluss auf die Gestaltung der Kolonneneinbauten haben. Wie 
schon eingangs erwähnt, lassen sich die hier erzielten Ergebnisse trendmäßig 
auch auf andere Stoffsysteme mit kationischen Tensiden derselben prinzipiellen 
Zusammensetzung übertragen, wiewohl genaue Aussagen zum Verhalten von 
noch nicht untersuchten Stoffsystemen durch konkrete Untersuchungen 
gewonnen werden müssen. Es ist aber davon auszugehen, dass die hier für das 
konkrete System CTAB-Schwermetallionen erhaltenen Informationen grundlegend 
auch für weitere kationische Tenside gelten, die aus einer Kopfgruppe mit positiv 
geladenem Stickstoff und einem organischen Rest im C12…C16-Bereich 
bestehen. 
Durch die Adsorption von Tensiden ändern sich das grenzflächenrheologische 
Verhalten, die Grenzflächenladung und der Grenzflächenspannungsgradient. 
Zusätzlich können Tensidadsorptionsschichten den Reaktionsmechanismus der 
heterogenen Grenzflächenreaktion beeinflussen [37,38,31]. Durch die 
Tensidadsorption kann darüber hinaus eine Inhibierung des Stoffaustausches 
erfolgen [39,40,41]. Die Selektivität des Extraktionsprozesses kann durch 
Tensideinsatz erhöht werden [42]. Andererseits ist auch eine Steigerung des 
Stofftransportes durch Induktion von Grenzflächeninstabilitäten mittels Tensiden 
erreichbar [43]. Folgen des Stofftransportes können das Auftreten von Grenz-
flächeninstabilitäten als auch die Modifikation der Grenzflächeneigenschaften sein 
[44,45]. Die Veränderungen der Grenzflächentextur infolge der Tensidadsorption 
und des Stofftransportes führen zu einem veränderten Verhalten bei der 
Phasenneubildung [46,47]. 
Weiterhin durchgesetzt haben sich Experimente mit Einzeltropfen (Bild 4.4) bzw. 
Tropfenschwärmen, mit denen sich ortsaufgelöst Stofftransportvorgänge bzw. 
weitere Einflüsse, wie MARANGONI-Instabilitäten, bestimmen lassen. Zum einen 
sind damit Extraktionsuntersuchungen mit verschiedenen Tropfengrößen und 
Kontaktzeiten, bestimmt durch die Aufstiegsgeschwindigkeit, möglich, woraus sich 
Vielkomponenten-Stoffaustauschmodelle entwickeln lassen. Zum anderen sind 
durch verschiedene Anregungsmethoden (z.B. akustische Oszillationsanregung) 
Konvektionen an der Tropfenoberfläche und deren Einfluss auf den 
Stoffaustausch messbar. 
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Bild 4.4: Beispiel für die Untersuchung an Einzeltropfen [48] 
 
Durch neue Visualisierungsmethoden (z.B. laserinduzierte Farbstoffanregung) 
lässt sich der Stoffübergang an speziellen Stellen der Tropfenoberfläche sichtbar 
machen. Damit sind genauere Untersuchungen von Grenzflächeninstabilitäten 
möglich. 
Mittels Koaleszenzversuchen in Flüssig-flüssig-Systemen [49] kann die 
Hydrodynamik in Extraktionskolonnen vorhergesagt werden (Bild 4.5).  
 
Bild 4.5: Schrittkette zur Untersuchung von Extraktionsphänomenen [50] 
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Dabei kommt es zur Koaleszenz von Einzeltropfen mit Tropfenschwärmen. Zur 
Auswertung dient das Tropfen-Populations-Bilanz-Modell. In ihm werden die 
Parameter Tropfenaufstieg, axiale Dispersion, Tropfenzerfall und 
Tropfenkoaleszenz aus Einzeltropfenexperimenten berücksichtigt. Dies ermöglicht 
die Klärung, in welchen Zonen eines Apparates Koaleszenz auftritt und welche 
Mechanismen diese beeinflussen. Die Ergebnisse lassen eine genauere 
Auslegung von Extraktionskolonnen zu. Parallel dazu wird die numerische 
Simulation von Einzeltropfenexperimenten in Kolonnen weiterentwickelt [51,52], 
um die Modellierung der Systeme zu vervollständigen und mit den 
experimentellen Ergebnissen in Übereinstimmung zu bringen. 
Untersuchungen zur Kinetik des Stoffaustausches sind seltener. Für diese 
Untersuchungen scheinen Metalle der Gruppe der Seltenen Erden geeignet zu 
sein. Z.B. führt LUDWIG [53] Untersuchungen zur Kinetik des Stofftransportes bei 
der Extraktion von Technetium mittels analytischer Ultrazentrifugation durch. 
WEIGL [54] untersucht die Kinetik der Lanthaniden/Actiniden-Koextraktion mit 
Hilfe der NITSCH’schen Rührzelle. 
 
4.3 Stoffaustausch über Flüssig-flüssig-Phasengrenzen 
Der Stoffübergang an der Flüssig-flüssig-Phasengrenze lässt sich grob in 
folgende Vorgänge unterteilen: 
- Diffusion von Tensidmolekülen aus der Bulkphase in die Subsurface 
- Weiterdiffusion aus der Subsurface an die Grenzfläche 
- Durchdringung der Grenzfläche mit dem hydrophoben Teil des Moleküls/Ions 
und Eindringen dieses Teils in die Ölphase. 
 
Dabei kann es zum Durchtritt des ganzen Moleküls/Ions kommen, wenn dieses 
teilweise oder gar bevorzugt in der Ölphase löslich ist. 
Eine besondere Form liegt vor, wenn das Tensid mit der organischen Phase eine 
chemische Reaktion eingeht und einen Komplex bildet. Dabei kann es sich auch um 
einen Metall-Tensid-Komplex handeln, der sich in der wässrigen Phase bildet und in 
die organische Phase übertritt. Wegen des Transportes des Metallions in die 
Ölphase nennt man solche Tenside auch „Carrier“. Sie besitzen in der technischen 
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Anwendung eine sehr große Bedeutung, da durch diesen Effekt der Extraktionsgrad 
von Metallionen um ein Vielfaches gesteigert werden kann.  
 
Deutlichen Einfluss hat der Stoffaustausch auch auf die sich bei der Berührung von 
zwei unterschiedlichen flüssigen Phasen ausbildenden Grenzflächenpotentiale. 
Untersuchungen dieser Potentiale führten zu stetig weiterentwickelten Vorstellungen 
der Grenzschichtladungen (z.B. Stern-Theorie).  
Aufgrund der umfangreichen Beschreibung in der Literatur soll an dieser Stelle 
jedoch nicht weiter auf dieses Thema eingegangen werden. 
 
4.3.1 Die Phasengrenze Wasser/Öl 
Die Phasengrenze Wasser/Öl ist eine klassische Phasengrenze und nach der 
Grenze Wasser/Luft sicherlich die Meistuntersuchte. Besonders in den letzten 15 
Jahren rückte sie wieder verstärkt in das Interesse der Wissenschaft, um die bei 
der Extraktion ablaufenden, teilweise hochkomplexen und nicht direkt 
untersuchbaren Vorgänge aufzuklären. Forschergruppen in aller Welt beteiligen 
sich daran, wobei besondere Schwerpunkte der Forschung in Mitteleuropa, 
Osteuropa, Italien und Japan liegen. Die Deutsche Forschungsgemeinschaft z.B. 
förderte dieses Thema mit mehreren Schwerpunktprogrammen.  
Für wissenschaftliche Untersuchungen der Phasengrenze Wasser/Öl werden 
meistens Standardsubstanzen verwendet, die die Anforderungen an die Ölphase, 
wie ausreichende Nichtmischbarkeit mit Wasser, Verfügbarkeit in definierter 
Reinheit sowie Vorliegen umfangreicher chemischer und physikalischer 
Untersuchungsergebnisse, erfüllen. Dabei kommen bevorzugt: 
- Toluol 
- n-Dodecan 
- n-Decan  
zum Einsatz. 
Mittels dieser Modellsysteme, jeweils mit Wasser, werden die verschiedenen 
Messungen durchgeführt. Durch die standardmäßige Verwendung ist meist ein 
tendenzieller Vergleich der Ergebnisse verschiedener Arbeitsgruppen möglich. 
Beim System Wasser/Öl wird das Wasser vor, z.T. während und nach dem 
Kontakt mit der Ölphase zumeist chemisch mit den Verfahren der modernen 
analytischen Chemie untersucht. Zusätzlich beobachtet man die Veränderung an 
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der Phasengrenze und/oder der gesamten Ölphase. Die Untersuchungen können 
an einzelnen Tropfen, zum Beispiel mittels pendent-drop-Methode (hängender 
Tropfen)(Bild 4.6) oder spinning-drop-Methode (rotierender Tropfen), durch 
Einzeltropfen- und Tropfenschwarmexperimente oder an größeren Ölphasen (zum 
Beispiel Rührzellen- und Schüttelversuche) durchgeführt werden. 
 
1 - Flüssigkeitsdosierung 2 - Tropfen der ersten Flüssigkeit 3 - Beleuchtungsquelle 4 - Videokamera mit Objekt iv
5 - Digitalisierer 6 - Computer 7 - Drucksensor 8 - Behälter für die zweite Flüssigkeit  
Bild 4.6: Schematischer Aufbau eines pendent-drop-Tensiometers [55] 
 
Für Untersuchungen der Kinetik des Stoffaustausches sind Aussagen zur 
Strömungsabhängigkeit der Stoffströme sehr informativ. Um diese näher zu 
betrachten, hat sich die Anwendung eines speziellen Rührschlaufenreaktors 
bewährt, welcher für diesen Zweck von NITSCH et.al. in den 70er Jahren 
entwickelt [56] und weiter verfeinert und standardisiert wurde [57,58] (Bild 4.7). Mit 
ihm lassen sich definierte Phasengrenzen erzeugen sowie die Strömungen beider 
Phasen getrennt variieren. Dadurch ist es möglich, Stoffaustauschvorgänge in 
reaktionslimitierte oder transportlimitierte Vorgänge einzuteilen. Außerdem lässt 
sich die Rührzellenströmung mit Hilfe des Lichtschnittverfahrens sichtbar machen. 
Bei Untersuchungen zur Stoffaustauschkinetik konnte z.B. von WEIGL [31] 
gezeigt werden, dass ein Umschlag der Kinetik des Stoffaustausches bei der 
Komplexbildung zwischen Zink und Dithizon von Transportlimitierung zu 
Reaktionslimitierung erfolgen kann. 
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Auf Grund der vielfachen und vielfältigen Anwendung der Phasengrenze 
Wasser/Öl bilden die Erkenntnisse über sie die Grundlage zum Vergleich mit 
anderen Flüssig-flüssig-Phasengrenzen. Daher ist ihre Betrachtung auch im 
Rahmen dieser Arbeit notwendig, obwohl mit einer anderen Grenzfläche 
gearbeitet wurde, der Phasengrenze Wasser/Quecksilber. 
4.3.2 Die Phasengrenze Wasser/Quecksilber 
Diese Phasengrenze unterscheidet sich von der Phasengrenze Wasser/Öl. 
Gleichwohl gibt es zwischen beiden wichtige Gemeinsamkeiten, deren wichtigste 
die starke Hydrophobie der Aufnehmerphase ist. Daher lassen sich an der 
Phasengrenze Wasser/Quecksilber ähnliche Experimente durchführen wie an der 
Phasengrenze Wasser/Öl. Gravierende Unterschiede sind hingegen u.a. die stark 
unterschiedlichen Dichten (Quecksilber: 13.545 kg/m3, Öle: 750-1000 kg/m3 [59]), 
die metallischen Eigenschaften von Quecksilber, wie Leitfähigkeit und 
Polarisierbarkeit, sowie die unterschiedliche Aufnahmefähigkeit für Wasser und 
organische Stoffe. 
Trotz dieser Unterschiede lassen sich aus dem Adsorptionsverhalten von 
Tensiden an der Phasengrenze Wasser/Quecksilber Rückschlüsse auf ihr 
Verhalten an der Phasengrenze Wasser/Öl ziehen. Daher wurde und wird die 
Phasengrenze Wasser/Quecksilber auch zur Untersuchung ihrer Beeinflussung 
durch Tenside genutzt. Hierbei werden allerdings andere Wege beschritten als bei 
Öl.  
Es wird der Umstand genutzt, dass es sich bei Quecksilber um ein Edelmetall 
handelt. Durch die gute elektrische Leitfähigkeit kann Quecksilber als Elektrode 
verwendet werden. So lässt sich der Einfluss des Zusatzes von Tensiden auf 
normale, gut untersuchte elektrochemische Reaktionen über die Messung des 
Reaktionsstromes und der Spannung relativ einfach bestimmen. 
 
Die Vorteile des Elektrodenmaterials Quecksilber [60], nämlich: 
- die hohe chemische Inertheit durch den Edelmetallcharakter, 
- die bei Quecksilber hohe Wasserstoffüberspannung von mehr als -1 V, 
- der hohe nutzbare Spannungsbereich im Negativen bis etwa -2,6 V, 
- die sich mit jedem Tropfen erneuernde Elektrodenoberfläche, 
- die Tropfenoberfläche, die bei jeder Kapillare reproduzierbare Messungen 
erlaubt, 
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Bild 4.7: Rührzelle nach NITSCH [58] 
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Bedingt durch den Aufbau der Elektrode bei der Polarographie und die 
Verwendung von Quecksilber als Elektrodenmaterial stehen dem auch einige 
Nachteile gegenüber [60]: 
- der „Kapillareffekt“ bei der Bestimmung sehr geringer Konzentrationen: In die 
Kapillare kann ein Flüssigkeitsfilm eindringen, der die Messung beeinflusst. 
- Bei Spannungen > +0,4 V bildet sich Quecksilber(I)-oxid. Der resultierende 
Strom verdeckt andere polarographische Stufen. 
- Die hohe Toxizität von Quecksilber, die entsprechende 
Sicherheitsvorkehrungen bedingt. 
- Durch das Wachstum des Tropfens und den dadurch verursachten 
Kapazitätsstrom ist die Empfindlichkeit des Verfahrens begrenzt. 
- Durch die sich ständig verändernde Elektrodenoberfläche ist die theoretische 
Behandlung schwierig. 
Daher ist der Einsatz der Polarographie, wie im Folgenden beschrieben, auf 
einige Gebiete der elektrochemischen Analyse beschränkt. 
4.4 Polarographie 
4.4.1 Das Messverfahren Polarographie 
Die Polarographie ist eine elektrochemische Analysemethode und eine 
Spezialform der Voltammetrie. Bei dieser wird ganz allgemein eine kontinuierlich 
steigende Spannung an zwei Elektroden, die in die zu analysierende Lösung 
tauchen, angelegt und der resultierende Strom gemessen. 
Der böhmische Professor JAROSLAV HEYROVSKY entwickelte ab 1922 eine 
besondere Form der dabei eingesetzten Metallelektrode, bei der Quecksilber als 
Elektrodenmaterial kontinuierlich aus einem Vorratsbehälter durch eine 
Glaskapillare fließt, an deren Ende ein Tropfen entsteht, der bei einer bestimmten 
Masse (abhängig vom Kapillardurchmesser) abfällt (Bild 4.8). Diese Elektrode 
bietet den großen Vorteil, dass durch das Nachfließen des Quecksilbers jeder neu 
gebildete Tropfen und damit auch seine Grenzfläche zum umgebenden Medium 
höchstmögliche Reinheit aufweist. Damit wird eine Beeinflussung der Grenzfläche 
durch eindiffundierende Ionen oder Moleküle ausgeschlossen. HEYROVSKY 
nannte seine Elektrode Quecksilbertropfelektrode und begründete damit das 
analytische Verfahren der Polarographie, wofür er 1959 den Nobelpreis für 
Chemie verliehen bekam.  
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Die Entstehung eines Polarogrammes lässt sich folgendermaßen beschreiben: 
Durch den Übergang einer gewissen Ladungsmenge zwischen zwei Elektroden, 
die in eine Elektrolytlösung eintauchen, kann eine Elektrolyse ausgelöst werden. 
Die Elektrolytlösung besteht aus einem Grundelektrolyten und der zu 
vermessenden Lösung, die gelöst den Depolarisator enthält. Die Messung des 
hier fließenden Stromes erfolgt dabei zwischen der Arbeitselektrode 
(Quecksilbertropfelektrode) und einer Hilfselektrode zur Stromaufnahme (hier eine 
Glaskohleelektrode). Legt man eine Spannung an, die unterhalb der 
Abscheidespannung des Depolarisators liegt, so fließt nur ein schwacher 
Grundstrom, dessen Höhe vom Grundelektrolyten abhängig ist. Wird die 
angelegte Spannung über die Abscheidespannung des Depolarisators hinaus 
erhöht, so erfolgt eine Elektrolyse des Depolarisators. Dies führt zu einer 





Bild 4.8: Bild des 1. Polarographen von HEYROVSKY [61] 
 
desselben aus der Bulkphase an die Elektrodenoberfläche. Dies geht mit einer 
Verstärkung des Stromflusses einher.  
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Durch Erhöhung des Potentials erfolgt eine Beschleunigung der Migration der 
Depolarisatorionen in Richtung Arbeitselektrode, so dass dort vermehrt 
Ladungsträger ankommen und der Stromfluss weiter steigt. Durch innere 
Widerstände in der Lösung (Stossvorgänge, Wechselwirkungen mit anderen 
Molekülen) ist die Migrationsgeschwindigkeit aber nicht unendlich steigerbar, 
sondern erreicht einen Grenzwert. Ab dieser Diffusionsgrenzgeschwindigkeit kann 
die Migration der Ladungsträger trotz weiterer Erhöhung des Potentials nicht 
weiter beschleunigt werden. Der bisher ansteigende Strom erreicht einen 
Grenzwert, den Diffusionsgrenzstrom iD, und behält diesen bis zur beginnenden 
Elektrolyse des Grundelektrolyten bei.  
 
Bei der Gleichspannungspolarographie wird ein sich linear mit der Zeit änderndes 
elektrisches Potential angelegt, die resultierenden Ströme werden aufgezeichnet 
und als Strom-Spannungs-Kurve dargestellt [62,63,64,65]. Die erhaltenen Strom-
Spannungs-Kurven haben einen s-förmigen Verlauf, aus dem sich die Art und 
Konzentration des umgesetzten Stoffes bestimmen lässt (Bild 4.9). 
 
Die Stromdifferenz iDiff = id - iGrund ist proportional der vorhandenen Stoffmenge. 
Der Wendepunkt ist charakteristisch für den umgesetzten Stoff, jedoch abhängig 
vom eingesetzten Elektrolyten (Temperatur, Art und Konzentration des 
Leitelektrolyten, pH-Wert etc.). Der Spannungswert am Wendepunkt wird als 
Halbstufenpotential E1/2 bezeichnet und ist stoffspezifisch. Die Strom-Spannungs-
Kurven werden Polarogramme genannt, sobald eine Quecksilbertropfelektrode als 
Arbeitselektrode eingesetzt wird. 
 







-0,5 -1,0 -1,5  
Bild 4.9: Strom-Spannungs-Kurve für PbCl2 in KCl-Lösung [66] 
 
Die genaue Berechnung des Grenzstromes unter Berücksichtigung realer 
Parameter erfolgt nach der ILKOVIČ-Gleichung [67]: 
Da weder die Oberfläche des Quecksilbertropfens noch die Ausdehnung der 
Diffusionsschicht konstant ist, ist die Berechnung des Grenzstromes schwierig. 
Zusätzlich wächst der Tropfen in eine vom vorherigen Tropfen bereits verarmte 
Lösung hinein. Daraus ergibt sich ein Stromverlauf proportional zu t1/6. Dabei 
nimmt man vereinfacht an, dass eine Nachdiffusion des Depolarisators zu der 
wachsenden Tropfenoberfläche aus einer ungestörten Umgebungslösung erfolgt. 
Außerdem ist die Dicke der Diffusionsschicht δN sehr viel kleiner als der 
Tropfenradius r. Daher kann man die Nachdiffusion als annähernd ebenes 
Problem ansehen. Dann gilt unter Grenzstrombedingungen (cS=0) für den Strom 
zur Tropfenoberfläche 24 rA π=  die Zeitabhängigkeit: 
 
2/102 /4 −⋅= tcDFnrid ππ        (Gl. 4.2) 
 
mit r = r (t). Aus der Verknüpfung der Ausflussgeschwindigkeit des Quecksilbers 






















      (Gl. 4.3). 
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=       (Gl. 4.4). 
 
 
Damit ist die beobachtbare Zeitabhängigkeit des Grenzstromes unmittelbar auf 
Oberflächenwachstum (id ~ t
2/3) und Wachstum der Diffusionsschicht in die 
Lösung hinein (id ~ t
-1/2) zurückgeführt. Fasst man nun alle Zahlenfaktoren 
inklusive der Dichte von Quecksilber zusammen und berücksichtigt den Effekt des 
Tropfenwachstums in die Lösung hinein nach ILKOVIČ [68] durch den 
zusätzlichen Faktor 7/3 , ergibt sich 
 
6103221708 ///d tcmDni =        (Gl. 4.5). 
 
 









cmDndttii dd       (Gl. 4.6). 
 
Später wurde der angelegten Gleichspannung zusätzlich eine (meist 
rechteckförmige) Wechselspannung mit kleiner konstanter Amplitude und 
konstanter Frequenz aufgeprägt. Diese Wechselspannung verursacht eine 
periodische Umladung der Doppelschicht an der Phasengrenze. Dadurch entsteht 
ein kapazitiver Wechselstrom, der ausgeblendet wird, indem man den Stromfluss 
erst zum Ende des Tropfenlebens misst. Dann ist der kapazitive Strom meistens 
abgeklungen, während der faradaysche Strom durch die Elektrodenreaktion noch 
nicht so stark abgefallen ist [60]. 
Eine rechteckförmige Spannung (Square-wave-Polarographie) wird eingesetzt, 
um scharfe Umkehrpunkte zu erhalten, die bei dem Aufprägen einer 
kontinuierlichen (z.B. sinusförmigen) Spannung nicht auftreten. Die Gleichstrom- 
sowie die niederfrequenten Wechselstromanteile werden elektronisch eliminiert. 
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Der faradaysche Wechselstrom erfährt eine Verstärkung und Gleichrichtung und 
wird als Funktion der Gleichspannung aufgezeichnet. Das Resultat ist ein 
peakförmiges Polarogramm, das als markante Werte das Spitzenpotential, den 
Spitzenstrom und die Halbwertsbreite aufweist [60]. 
Mit dieser Wechselspannungspolarographie als zweite Hauptmethode neben der 
Gleichspannungspolarographie wurde der Anwendungsbereich des Verfahrens 
beträchtlich erweitert. Besonders Adsorptionsuntersuchungen von organischen 
Substanzen wurden damit erst möglich. 
 
Die Messmethoden wurden im Laufe der Zeit weiter modifiziert. Stellvertretend für 
die vielen Möglichkeiten sollen hier nur zwei kurz genannt werden: Bei modernen 
Polarographen wird der Tropfen mechanisch durch einen kurzen Gasdruckstoß 
gegen die Kapillare „abgeschlagen“. Das ermöglicht eine genaue Kontrolle der 
Größe und Wachstumszeit des Tropfens und damit sehr gleichmäßige 
Tropfengrößen. Zum anderen kann man durch elektrische Überlagerungen die 
Messmethode verfeinern, z.B. mit der Pulspolarographie. Dabei wird pro 
Quecksilbertropfen ein einzelner, kurzer Rechteckimpuls an die Messzelle 
angelegt. Man misst den anfallenden Strom dann nicht mehr während der 
gesamten Tropfenwachstumszeit, sondern nur noch am Ende bzw. noch 
zusätzlich direkt vor dem Pulsanstieg.  
Eine Übersicht über die wichtigsten Methoden findet sich sehr anschaulich 
zusammengefasst auf den Internetseiten des Projektes „Fachinformationszentrum 
Chemie“ [69;70]: 
„Die Gleichspannungspolarographie (DC) und die Gleichspannungs-
Tastpolarographie (DCTast) liefern Strom-Spannungskurven, aus denen der 
Grenzstrom und das Halbstufenpotenzial abgelesen werden können. Zur 
Aufnahme der polarographischen Strom-Spannungkurve wird potentiostatisch 
(über eine Dreielektrodenanordnung) das Potential vorgegeben und linear mit der 
Zeit variiert (Hochfahren einer Spannungsrampe); die gemessene Stromstärke 
wird als Funktion der Spannung aufgezeichnet. 
Da die Stromstärke während der Lebensdauer eines Einzeltropfens mit dessen 
Größe zunimmt, zeigt das Gleichspannungspolarogramm Stromoszillationen im 
Rhythmus der sich verändernden Tropfenoberfläche und -neubildung. 
34 4 Theoretische Grundlagen 
In der Gleichspannungs-Tastpolarographie DCTast wird der Strom dagegen 
elektronisch nur über die letzten 200 ms des kontrollierten Tropfenwachstums 
(durch regelmäßiges Abschlagen des Tropfens) integriert; die störenden 
Stromoszillationen bleiben aus.  
Grüne Flächen kennzeichnen das Zeitintervall, währenddessen der Strom 
gemessen wird (Bild 4.10) 
Die Differentielle Pulspolarographie (DP) liefert die erste Ableitung der Strom-
Spannungskurve. Auf die linear ansteigende Spannungsrampe wird während der 
letzten 60 ms des kontrollierten Tropfenwachstums ein Spannungsimpuls von 
∆E = 10 bzw. 50 mV Amplitude aufgesetzt. Unmittelbar vor dem Pulsbeginn und 
kurz vor dem Pulsende wird der Strom durch Integration über ein kurzes 
Zeitintervall gemessen. Registriert wird die Differenz der beiden Stromintegrale. 
Das Polarogramm zeigt im Gegensatz zu den Stufen der Pulspolarographie 
Stromspitzen. Dies ist einzusehen, wenn man bedenkt, dass der Potenzial-Zeit-
Verlauf der einer linear ansteigenden Gleichspannung mit überlagerter negativer 
Halbwelle einer rechteckförmigen Wechselspannung entspricht. Es resultiert 
daher ein peakförmiges Signal, das der Ableitung der Strom-Spannungskurve 
entspricht. Das Maximum des Peaks entspricht dem Wendepunkt ε1/2 der Strom-
Spannungskurve. Da bei ε1/2 der halbe Grenzstrom fließt, ist die Höhe des Peaks 
wegen i(ε1/2) = igr/2 ein quantitatives, allerdings nur relatives Maß für die 
Konzentration der potentialbestimmenden Ionen des Elektrolyten. Bei der Tast- 
und der Differentiellen Pulspolarographie bleiben insbesondere die zu Beginn der 
Tropfenbildung auftretenden beträchtlichen kapazitiven Anteile des Stroms 
unberücksichtigt. Dies führt zu einer Erhöhung der Messempfindlichkeit. 
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Bild 4.10: Vergleich der Gleichspannungspolarographie (a) mit der 
Gleichspannungs-Tastpolarographie (b) [69] 
Das Bild 4.11 zeigt die Differentielle Pulspolarographie an zwei Beispielen mit 
Spannungsimpulsen unterschiedlicher Intensität, die auf die Spannungsrampe 
aufgesetzt werden.  
Es wird die Stromdifferenz ∆I aus den Stromintegralen kurz vor dem 
Spannungspuls (1) und kurz vor Ende des Pulses (2) gebildet (entspricht der 1. 
Ableitung). 
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Soll die Empfindlichkeit polarographischer Verfahren bis hin zur Spurenanalyse 
gesteigert werden, so versagt die normale Technik der tropfenden 
Quecksilberelektrode, da die Anzahl der pro Zeiteinheit an der 
Elektrodenoberfläche ankommenden Ionen zu gering ist, um nachgewiesen 
werden zu können. 
Es lässt sich jedoch eine wesentliche Empfindlichkeitssteigerung erreichen, wenn 
die zu bestimmenden Stoffe vor dem eigentlichen elektrochemischen 
Bestimmungsvorgang an einer stationären Quecksilberelektrode, einem 
hängenden Quecksilbertropfen (Kemula-Elektrode), durch kathodische 
Polarisation im Potenzialbereich des Grenzstroms zunächst abgeschieden und für 
eine gewisse Zeit daran angereichert werden. Wird nach einigen Minuten 
kathodischer Belastung nun in anodischer Richtung polarisiert, so gehen die an 
der Elektrode angereicherten Stoffe wieder in Lösung. Die anodische Polarisation 
erfolgt dabei in der Weise, dass ein differentielles Pulspolarogramm in anodischer 
Richtung aufgenommen wird. Der dem Lösevorgang entsprechende Strom, als 
Funktion der anodischen Polarisationsspannung aufgetragen, ergibt für jede in 
Lösung gehende Ionensorte einen Peak. Zur quantitativen Analyse wird die 
Peakhöhe mittels Eichkurven ausgewertet. Diese Methode wird Inverse 
Polarographie, im angelsächsischen Sprachraum "anodic-stripping polarography", 
genannt. Sie erlaubt die quantitative Erfassung von Schwermetallionen bis in den 
ppb-Bereich (parts per billion).“  
Trotz allem bildet die Untersuchung von Extraktionsphänomenen mittels 
Polarographie eine nur wenig genutzte Methode. Das liegt vor allem an der 
verwendeten Aufnehmerphase, dem Quecksilber, und der Tatsache, dass das 
Extraktionsverhalten durch die angelegte Spannung beeinflusst wird. Die hierbei 
gewonnenen Ergebnisse sind für die praktische Anwendung weniger relevant, da 
eine Extraktion mit Quecksilber auf Grund seiner Giftigkeit nur sehr selten 
vorkommt, während das Phasenpaar Wasser/Öl eine weit verbreitete Anwendung 
findet. RAATZ [24] nimmt eine Vergleichbarkeit der Ergebnisse 
Wasser/Quecksilber mit Wasser/Öl an. Dies trifft jedoch nur eingeschränkt zu. Der 
Grund dafür liegt zum einen in den Eigenschaften der Phase Quecksilber, zum 
anderen darin, dass bei der Polarographie dem gesamten System ein elektrisches 
Feld aufgeprägt wird, welches bei der Extraktion Wasser/Öl nicht vorhanden ist 
und das eine zusätzliche Orientierung der Moleküle und eine Beeinflussung der 
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Bild 4.11: Beispiele für Differentielle Pulspolarographie mit Spannungsimpulsen 
unterschiedlicher Intensität [70] 
4.4.2 Die Anwendung der Polarographie 
Durch verbesserte Elektroden, höhere Chemikalienreinheit und eine genauere 
Auswertung mittels Rechentechnik ist die Polarographie eine konkurrenzfähige 
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Alternative in der Spurenanalytik geblieben. Ein weiterer Vorteil ist die Fähigkeit 
zur Multielementanalyse. Der Hauptarbeitsbereich liegt bei 10-3-molaren 
Lösungen. Die Grenze der Nachweisempfindlichkeit liegt aber schon bei der 
Gleichspannungspolarographie bei 10-5 molaren Lösungen, bei Anwendung der 
Inverspolarographie lässt sie sich um 3 bis 4 Zehnerpotenzen steigern (bis zu 
10-11 mol/l durch Kombination der anodischen Differenzpulsinversvoltammetrie mit 
der Quecksilberfilmelektrode). 
Polarographische Analysen sind nicht so genau wie andere analytische 
Methoden, ihr Vorteil liegt in der hohen Empfindlichkeit. Da geringste Mengen 
einer Substanz bestimmt werden können, werden die meisten polarographischen 
Methoden im Bereich der Spurenanalytik eingesetzt. Dabei werden hauptsächlich 
die Square-wave-, die Puls- und Differenzpulspolarographie eingesetzt. Die 
größte Bedeutung besitzen jedoch die indirekten Methoden, die mit 
Voranreicherung der Substanz arbeiten. 
 
Der Hauptanwendungsbereich der Polarographie liegt traditionell in der Analytik 
von Metallionen (u.a. Zink, Cadmium, Blei, Mangan, Wolfram, Nickel, Cobalt und 
Antimon). Durchführbar ist auch die Bestimmung von Anionen (z. B. Nitrat, Nitrit, 
Bromat, Iodat, Chlorid, Bromid, Iodid, Thiocyanat, Cyanid) und neutralen Stoffen. 
Weiterentwicklungen in der Elektrodentechnik ermöglichen jetzt auch die 
Untersuchung vieler organischer Substanzen (darunter Aldehyde, Ketone, 
Nitrokörper, Stoffe mit konjugierten Doppel- und Dreifachbindungen, Peroxide, 
Epoxide, organische Säuren, Mercaptane, Stoffe mit Azo- und Diazogruppen) 
oder weiterer neutraler Stoffe (wie Hydrazin, Schwefel, Schwefeldioxid, Sauerstoff 
oder Wasserstoffperoxid). Zusätzlich ist die Polarographie nicht auf wässrige 
Systeme beschränkt, sondern kann auch in organischen Medien eingesetzt 
werden.  
Trotz der modernen Analytik mittels Großinstrumenten (z.B. ICP-OES) findet man 
die Polarographie noch häufig zur Serienbestimmung von Metallen. Durch die 
Schnelligkeit der polarographischen Messmethode in Verbindung mit dem 
geringen Chemikalienverbrauch hat sich das Verfahren besonders bei der 
Bestimmung großer Probenmengen neben moderneren Methoden behaupten 
können. Daher wird die Polarographie noch vielfach eingesetzt in der chemischen 
Industrie und Metallurgie, für mineralogisch-geologische Untersuchungen, in der 
4 Theoretische Grundlagen 39 
biochemischen, forensischen und klinischen Analytik sowie 
Reinststoffuntersuchungen und Pharmazie. Umweltschutz, Lebensmittelanalytik, 
Qualitätskontrolle und Nachweis toxischer Schwermetalle sind ebenfalls 
Einsatzgebiete der Polarographie [60]. 
 
4.5 Tenside 
Nach BREZESINSKI und MÖGEL definieren sich Tenside folgendermaßen [71]: 
„Stoffe, deren Zusatz zu einer Flüssigkeit eine Erniedrigung der 
Oberflächenspannung bewirkt, werden als grenzflächenaktiv bezeichnet. Führen 
bereits geringe Mengen des Stoffes zu einer drastischen Verringerung der 
Oberflächenspannung, spricht man von einem Tensid.“ 
 
Auf Grund ihrer oberflächenaktiven Eigenschaften werden Tenside heute quer 
durch die Zivilisation angewendet. Weltweit wurden z.B. 1995 rund 9,3 Mio. 
Tonnen Tensid verbraucht. In Deutschland betrug die Produktion im Jahr 2001 1,2 
Mio. Tonnen. Davon entfiel der größte Anteil mit 500.000 Tonnen auf die 
Produktion von Voll- und Universalwaschmitteln, weitere 350.000 Tonnen auf 
Fein- und Spezialwaschmittel inkl. Geschirrspülmittel [72]. Ihr Einsatz im 
kommunalen Bereich dürfte jedem geläufig sein, denn Händewaschen mit „Seife“, 
Wäschewaschen, Abwaschen, Putzen und Reinigen, Duschen usw. verrichtet 
jeder von uns. Dabei kommen Tenside unterschiedlichster Art, Zusammensetzung 
und Wirkung zum Einsatz. Nach ihrer Verwendung im häuslichen Bereich gehen 
die Tenside unverändert ausnahmslos ins Abwasser. Im industriellen Bereich 
kommen sie in zahlreichen Prozessen vor. Stellvertretend für die vielen 
Einsatzgebiete sollen hier genannt werden: Textilproduktion, Farbherstellung, 
Beschichtungsindustrie, der Einsatz bei der Flotation, bei der Erdölgewinnung, als 
Emulgatoren in der Lebensmittelindustrie und Papierherstellung. Aber auch in 
relativ jungen Disziplinen, wie der Extraktion mit überkritischem CO2, finden 
Tenside Anwendung [73].  
Folglich finden sich Tenside häufig in industriellen und in allen kommunalen 
Abwässern. Dort bilden sie Problemstoffe, die nicht ohne weiteres in die Umwelt 
abgegeben werden dürfen und deshalb in der Abwasserbehandlungsanlage 
abgebaut werden müssen. Dies geschieht meist biologisch nach den bereits in 
Kap. 3.2 erwähnten Verfahren der bakteriellen Reinigung von Abwässern. Grund 
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genug für die Forschung, sich schon seit Jahren mit Tensiden zu beschäftigen 





Bild 4.12: Schematische Darstellung eines Tensidmoleküls [74] 
 
Tenside sind Moleküle mit besonderer Struktur. Sie sind amphiphile Substanzen, 
d.h. sie sind aus lyophilen und lyophoben Gruppen aufgebaut (Bild 4.12). Lyophile 
Gruppen treten mit dem Lösungsmittel in starke Wechselwirkung, während bei 
lyophoben Gruppen die Wechselwirkungen untereinander stärker sind als mit dem 
Lösungsmittel. Für wässrige Systeme, dem häufigsten Anwendungsfall für 
Tenside, werden die lyophilen Gruppen als hydrophil (wasserfreundlich) 
bezeichnet und die lyophoben Gruppen als hydrophob (wasserfeindlich). 
Entscheidenden Einfluss auf das Verhalten eines Tensids in wässriger Lösung hat 
die chemische Struktur der hydrophilen Gruppe. Sie ist meist polar und wird als 
Kopfgruppe bezeichnet, während der hydrophobe Teil zumeist unpolar ist und 
Rest oder Schwanzgruppe genannt wird. Die energetisch ungünstige Kontaktzone 
zwischen dem hydrophoben Teil und der wässrigen Lösung muss so klein wie 
möglich gehalten werden. Daher liegen Tenside in wässrigen Lösungen an der 
Phasengrenze orientiert vor. Der hydrophile Kopf ist dem Wasser zugekehrt, der 
hydrophobe Rest vom Wasser abgewandt. Dabei spielt es keine Rolle, ob die 
unpolare Phase eine Gasphase oder eine flüssige Phase ist.  
Tenside bilden an Grenzflächen zwischen polaren und unpolaren Phasen 
Adsorptionsschichten aus, die bei größerer Verdünnung meist Mono- oder 
Bischichten sind. Mit steigender Volumenkonzentration des Tensids kommt es zu 
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einer vollständigen Belegung der Grenzfläche. Darüber hinaus können keine 
weiteren Tensidmoleküle mehr in die Adsorptionsschicht eingebaut werden und es 
kommt zur Bildung von dynamischen Aggregaten, den Mizellen. Liegt die 
Konzentration des Tensids über der kritischen Mizellbildungskonzentration (cmc), 
so bleibt wegen der Bildung von Mizellen im Lösungsmittel die 
Oberflächenspannung konstant, da das chemische Potential zwischen der 
Grenzfläche und der Lösungsmittelphase nahezu konstant bleibt. Die GIBBS’sche 




ii dd µσ         (Gl. 4.7) 
 
Die Mizellen stehen mit der sie umgebenden Lösung im Gleichgewicht. In 
wässrigen Lösungen ragen dabei die hydrophilen Gruppen in die Lösung hinein, 
während die hydrophoben Reste ins Innere der Mizelle weisen. Umgekehrt 
orientiert sind die so genannten inversen (oder reversen) Mizellen. Mizellen sind 
ein weiteres aktuelles Forschungsthema (z. B. die temperaturinduzierte 
Umwandlung von Mizellen in Bläschen (micelle to vesicle transition, MVT) [76] 
oder die Bildung von Mesophasen durch Konzentrationserhöhung [77]), auf das 
hier aber nicht weiter eingegangen wird. 
Tenside werden in der Regel nach der Ladung ihrer Kopfgruppe in  
- ionische 
- zwitterionische und  
- nichtionische 
Tenside unterteilt. Dabei werden bei ionischen Tensiden anionische und 
kationische Kopfgruppen unterschieden. 
 
Tenside und ihre Wirkungen sind schon seit dem Altertum bekannt. Älteste 
Vertreter der anionischen Tenside sind die Alkalisalze von Fettsäuren. Für 
Endverbraucher die bedeutsamsten und am häufigsten eingesetzten ionischen 
Tenside sind Alkylsulfate, Alkyl- und Alkylbenzensulfonate und die früher in 
Waschmitteln eingesetzten -phosphate. Sie stellen den Großteil der im 
Haushaltbereich angewandten Tenside, wobei sie eine gute Wasserlöslichkeit und 
gute Beständigkeit unter chemischer und thermischer Belastung zeigen. Bei den 
kationischen Tensiden findet man häufig u.a. quartäre Ammoniumverbindungen. 
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Sie sind physiologisch aktiv und finden Einsatz als Herbizide, 
Korrosionsinhibitoren, Hydrophobier- und Flotationshilfsmittel. 
Bei den nichtionischen Tensiden liegt die Kopfgruppe nicht ionisch vor, sondern 
polarisiert, aufgrund von kovalent gebundenen Sauerstoffatomen. Die technisch 
wichtigsten Vertreter dieser Gruppe sind die Polyoxyethylene. Weiterhin gehören 
Fettaminoxide und Phosphinoxide zu den nichtionischen Tensiden.  
Die zwitterionischen oder amphoteren Tenside tragen Kopfgruppen mit 
kationischer als auch anionischer Ladung. Wichtigste Gruppe hierbei sind die 
Betaine, die sich vom Betain (Trimethylglycin) aus der Zuckerrübe ableiten und 
auf Grund ihrer Hautverträglichkeit, chemischen Beständigkeit und guter Wasch- 
und Schaumeigenschaften hauptsächlich in Körperpflegemitteln eingesetzt 
werden.  
 
Eine der gewollten Eigenschaften ist die maximale Erniedrigung der 
Oberflächenspannung des Lösungsmittels, welche durch Tensidzusatz erreicht 
werden kann. Tenside auf Kohlenwasserstoffbasis erniedrigen die 
Oberflächenspannung von Wasser auf 30 bis 40 mN/m. Wesentlich höhere 
Verringerung kann man durch Erhöhung der Hydrophobie der Restgruppe 
erreichen, z.B. durch Perfluortenside auf Werte unter 15 mN/m [71]. 
 
Neuere Arbeiten führten zu so genannten Gemini-Tensiden [78]. Diese bestehen 
im Unterschied zu den klassischen Tensiden aus mindestens 2 amphiphilen 
Einheiten, die in der Nähe der Kopfgruppen (hydrophiler Teil) durch 
Spacersegmente miteinander verknüpft sind. Diese neuartigen Tenside haben 
eine sehr hohe Oberflächenaktivität und niedrige kritische 
Mizellbildungskonzentrationen. Ähnlich aufgebaut sind die ebenfalls relativ jungen 
Bolaform-Tenside [78]. Hier sind ähnlich wie bei den Gemini-Tensiden hydrophile 
Kopfgruppen über eine lange hydrophobe Alkylkette miteinander verknüpft. 
 
Die Untersuchungen von Tensiden werden seit Jahren verbessert und ausgebaut. 
So wird z.B. die Kombination verschiedener Tenside wegen ihrer 
stofftransportfördernden Eigenschaften elektrochemisch untersucht [79] oder die 
Wirkung der Kombination Tensid/Nanopartikel auf die Oberflächenspannung bei 
Flüssig-flüssig-Phasengrenzen und Schäumen [80]. Aber auch durch die 
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Anwendung bekannter, aber für die Bestimmung oberflächenaktiver Substanzen 
bisher noch nicht verwendeter Methoden lassen sich neue Erkenntnisse erzielen 
(z.B. [81]).  
Ein weites Gebiet aktueller Forschung ist die Untersuchung von 
selbstorganisierenden Molekülen. Angewendet werden solche Strukturen u.a. in 
der Katalyse, für photonische Kristalle, in der biomimetischen Chemie bis hin zur 
Sensortechnologie. Stellvertretend für die Vielzahl an Aufsätzen seien hier 
[82,83,84,85] genannt. 
Ein neu aufgekommenes Forschungsgebiet ist der Einsatz von mizellbildenden 
Tensiden in der Katalyse. Während wässrige Mizellen sehr schnell auf- und 
abgebaut werden, kann es bei reversen Mizellen zu Kollisionen, Verschmelzung 
und anschließender Trennung kommen. Diese Vorgänge verlaufen langsamer als 
solche an wässrigen Mizellen. Hierbei kann es zur intramolekularen 
Polymerisation solcher ungesättigter Mizellen kommen. Dadurch werden diese 
stabilisiert. Es bleibt für kleine Moleküle eine Permeabilität erhalten, die den 
Einsatz in der Katalyse ermöglicht [86]. 
 
4.6 Untersuchungen dynamischer Grenzflächen- und Adsorptionsprozesse 
Als Untersuchungsmethode für dynamische Grenzflächenprozesse hat sich in 
neuester Zeit die pendent-drop-Tensiometrie stark verbreitet. Durch den relativ 
einfachen Aufbau, geringen Chemikalienbedarf und die rechnergestützte 
Steuerung entspricht sie den heutigen Anforderungen an eine moderne 
Messtechnik. Als Übersichtsbeiträge seien hier die Arbeiten von MILLER et al. 
[55] und CHEN et al. [87] genannt. Die pendent-drop-Tensiometrie beruht auf der 
Konkurrenz von Grenzflächenspannung und der entgegengesetzt gerichteten 
Schwerkraft. Beschrieben wird der Zusammenhang durch die 

















β    (Gl. 4.8).  
 
Durch ausführliche Arbeiten zeigten LI et al. [88], aber auch HARTLAND [89] und 
weitere Arbeitsgruppen die breite Anwendbarkeit und hohe Leistungsfähigkeit der 
Methode auf. Aus der Bestimmung der Änderung der Grenzflächenspannung, der 
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Oberfläche und des Volumens des Tropfens lassen sich Relaxationsmechanismus 
und Dilatationselastizität ermitteln.  
Die Untersuchungsmethode der Polarographie wird dagegen seit ihrer 
Begründung durch HEYROVSKY 1925 [90] schon seit langem zur Analytik, auch 
von Tensiden, eingesetzt. Doch erst seit neuerer Zeit sind weitreichende 
Interpretationen zum Aufbau von Adsorptionsschichten und die nachfolgende 
Berechnung weiterer Größen möglich. Dabei konnte eine immer bessere Kenntnis 
der Stofftransportvorgänge erreicht werden. Die für die Polarographie 
entscheidende Reaktion, die Elektrodenreaktion  
 
−+ ⋅+ enOx z  ⇄  Red(z-n)+       (Gl. 4.9), 
    
lässt sich in die Teilreaktionen: 
- Transport des Metallions aus dem Volumen zur Phasengrenzschicht 
- mögliche Reaktion an der Adsorptionsschicht mit dem Tensid 
- Adsorptions- und Desorptionsprozesse 
- Durchtrittsreaktion mit Ladungsaustausch 
- Abtransport in die aufnehmende Phase 
gliedern. Dabei wurden mehrere Modelle entwickelt, welche die Berechnung 
unterschiedlicher Größen ermöglichen [91]. So lässt sich die 
Geschwindigkeitskonstante nach KOUTECKỲ ermitteln [92], AFANASIEV machte 
die Freie Standardadsorptionsenthalpie zugänglich [93]. Messungen von 
DÖRFLER [94] und RAATZ [35] zeigen, dass über die Polarographie Größen wie 
z.B. die Sättigungskonzentration, die Zeit bis zur Einstellung des 
Adsorptionsgleichgewichts, der Isothermentyp, die Grenzflächenkonzentration, 
der molekulare Platzbedarf und die Grenzflächenladung zugänglich sind. 
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5.1 Verwendetes Stoffsystem 
Zur Untersuchung der hier verwendeten Systeme wurden die im Folgenden 
aufgeführten Substanzen eingesetzt. 
- Schwermetallsalze: 
ZnCl2  wasserfrei  rein  M: 136,28 g/mol 
CdCl2  Mono-Hydrat p.a.  M: 201,32 g/mol 
PbCl2 wasserfrei  rein  M: 278,10 g/mol 
CrCl3 Hexa-Hydrat  rein  M: 266,45 g/mol 
Alle Metallsalzlösungen wurden in der Konzentration 1,0 · 10-3 mol/l eingesetzt. 
Durch die entsprechende Probenherstellung betrug die zu vermessende 
Konzentration 2,5 · 10-4 mol/l. 
- Tensid: 
Hexadecyltrimethylammoniumbromid (CTAB)  
C19H42BrN   p.a.  M: 364,46 g/mol 
Die Konzentration des Tensids wurde im Bereich von 1,0 · 10-6 mol/l bis 
1,0 · 10-3 mol/l variiert. Dabei wurde für jede Größenordnung normalerweise 
eine Abstufung der Konzentration von 1,0, 2,0 und 5,0 vorgenommen. 
Demzufolge wurden drei Lösungen mit 10-4 mol/l, 10-3 mol/l und 10-2 mol/l 
hergestellt und für die Probelösung verdünnt. 
Einzelne Messungen erfolgten bei höheren Konzentrationen (2 · 10-3 mol/l, 
3 · 10-3 mol/l). 
- als Grundelektrolyt: 
KCl     p.a.  M: 74,55 g/mol 
Die Konzentration der Grundelektrolytlösung betrug 0,1 mol/l KCl. 
- entmineralisiertes Wasser: 
Das Wasser wurde dem lehrstuhleigenen zweistufigen Entsalzungssystem 
Millipore Milli-RO und Milli-Q entnommen. 
- Quecksilber: 
zweifach destilliertes Quecksilber 
- Stickstoff zur Entlüftung: 
Flaschenstickstoff der Reinheit 5.0 (Air Liquide) 
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- zur Einstellung des pH-Wertes: 
HCl - Lösung 
KOH – Lösung  jeweils in p.a.-Qualität 




Alle hier aufgeführten Chemikalien wurden über den Chemikalienhandel bezogen 
und ohne weitere als die beschriebene Aufbereitung eingesetzt. Sowohl die 
Metallsalzlösungen als auch die Tensidlösungen wurden in 0,1 M KCl-Lösung 
eingesetzt. Die Messungen erfolgte bei Zimmertemperatur, also (23 ± 2) °C. Die 
Chemikalien wurden am Arbeitsplatz gelagert und wiesen somit die gleiche 
Temperatur auf. 
 
5.2 Apparative Ausrüstung 
Die Messungen wurden mit dem Voltammetrie-Stand VA 663 der Firma Metrohm 
AG, Herisau (Schweiz), ausgeführt. Dieser ermöglicht Messungen in den 
verschiedenen Modi der Quecksilbertropfelektrode, nämlich tropfend (DME), 
statisch tropfend (SMDE) und stationär hängender Tropfen (HDME). Die hier 
beschriebenen Messungen wurden größtenteils im Modus SDME durchgeführt. Zu 
Vergleichszwecken wurden einzelne Messungen im DME-Modus wiederholt.  
Zur Steuerung des VA-Standes kam zu Beginn der Untersuchungen das 
Analogsteuergerät Polarecord E 506 zum Einsatz. Es bringt als Nachteil die 
Aufzeichnung des Messsignals mittels Schreiber und Papier mit sich, so dass die 
Auswertung der Polarogramme durch Ausmessen per Hand erfolgen musste. 
Deshalb erfolgte nach apparativer Umrüstung die Ansteuerung des VA-Standes 
mit dem Autolab PGStat 12 auf Computerbasis. Bei diesem handelt es sich um 
ein Mehrzweck-Steuergerät zur Durchführung voltammetrischer Messungen der 
Firma ECO Chemie BV, Utrecht (Niederlande), welches verschiedene Methoden 
der voltammetrischen Messung steuern kann. Die Schnittstelle zwischen VA-
Stand und PGStat bildete das Interface IME 663 derselben Firma. Vervollständigt 
wurde die Messapparatur durch einen PC, der die Aufzeichnung und Auswertung 
der Daten übernahm.  
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Für die Messungen wurde die Drei-Elektroden-Technik eingesetzt, die die direkte 
Validierung des Stromwertes anhand der Referenzelektrode ermöglicht. Den 











Bild 5.1: Schematischer Aufbau der Messzelle 
 
Zur Auswertung der Messungen wurde die Software GPES der Firma Deutsche 
Metrohm GmbH & Co., Filderstadt, in der Version 4.8 eingesetzt. Sie ermöglicht 
die Steuerung einzelner Parameter und Größen. Die hier aufgeführten Messungen 
wurden im Modus „Sampled DC“ durchgeführt. Zur pH-Einstellung wurde ein pH-
Meter der Firma Knick Elektronische Messgeräte, Berlin, Modell 765, eingesetzt. 
Es zeigt neben dem pH-Wert auch die Temperatur der Lösung an. 
Fotographische Darstellungen der Messzelle und des Polarographiestandes 
finden sich in Bild 5.2 und Bild 5.3. 
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Bild 5.2: Messzelle mit Quecksilbertropfelektrode 
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Bild 5.3: Polarographiestand 
 
5.3 Messablauf 
Alle Messungen wurden bei Zimmertemperatur (23 ± 2 °C) und in den pH-Stufen 
stark sauer und schwach sauer durchgeführt. Dabei wurde als stark saurer pH-
Wert ein Wert von 2,0 ausgewählt. Der schwach saure pH-Wert sollte möglichst 
nah am Neutralpunkt liegen. Deswegen wurde 6,5 ausgewählt. Es zeigte sich 
jedoch, dass bei diesem Wert Chrom und Blei noch leichte Niederschläge von 
Hydroxiden bilden, so dass für diese beiden Metalle der pH-Wert auf 5,5 erniedrigt 
wurde. 
 
In einem 100 ml Maßkolben wurden 25 ml Metallsalzlösung vorgelegt. Mittels 
Messpipette wurde die entsprechende Menge (zwischen 1 ml und 10 ml) an 
Tensid aus der um 2 Größenordnungen höheren Konzentrationsvorlage 
zugegeben. Anschließend wurde auf etwa 95 ml mit Grundelektrolyt aufgefüllt. Die 
pH-Einstellung erfolgte mit Salzsäure bzw. Kalilauge auf den entsprechenden 
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Wert mit möglichst geringen Mengen. Die Lösung wurde vorsichtig geschüttelt, zur 
Volumenkontrolle in den Maßkolben zurückgefüllt und bis zur Eichmarke 
aufgefüllt. Bei allen Schüttel- und Umfüllarbeiten wurde auf eine möglichst geringe 
Schaumentwicklung geachtet.  
Die Entnahme der Lösung zu den einzelnen Messungen erfolgte aus den 
Maßkolben direkt in den Messbecher. Um physikalisch gelösten Sauerstoff zu 
entfernen, wurde die Lösung 5 min. mit Stickstoff entlüftet. Versuche mit längeren 
Entlüftungszeiten (10 und 20 min.) zeigten keine Ergebnisbeeinflussung, so dass 
5 min. als ausreichend erachtet wurden. Im computergestützten Messprogramm 
ist die Belüftung Bestandteil des Programmablaufes. Folgende 
Spannungsbereiche wurden abgefahren (Tabelle 5.1): 
Tabelle 5.1: Start- und Endpotential der Messungen in Abhängigkeit vom Metall 
Metallion pH-Wert Startpotential / V Endpotential / V 
Zn2+ 6,5 -0,5 -1,7 
Zn2+ 2,0 -0,5 -1,5 
Cd2+ 6,5 -0,2 -1,2 
Cd2+ 2,0 -0,2 -1,2 
Pb2+ 5,5 0 -0,8 
Pb2+ 2,0 0 -0,8 
Cr3+ 5,5 -0,5 -2,0 
Cr3+ 2,0 -0,5 -1,5 
 
Nach Beendigung der Messung wurden Elektroden, Rührer und 
Belüftungsschlauch als auch das Messgefäß und die obere Abdeckung mehrfach 
mit demineralisiertem Wasser gespült, beim Einsatz von hohen 
Tensidkonzentrationen zusätzlich mit Methanol. 
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6 Ergebnisse der Gleichspannungspolarographie 
 
Im folgenden Abschnitt werden die aus den Messungen erhaltenen Ergebnisse 
präsentiert und interpretiert. Dabei werden die Metalle in der Reihenfolge Zink, 
Cadmium, Blei und Chrom betrachtet. Es wird in der Regel zuerst der höhere pH-
Wert behandelt.  
Grundlage für die Durchführung der Messungen ist die bereits in den 60er Jahren 
[95] vermutete Tatsache, dass die Reduktion der Metalle an der tropfenden 
Quecksilberelektrode eine reversible Reaktion darstellt: 
 
HgenXM qbnq +⋅+
+− )(  ⇄ −+ bXqHgM )(    (Gl. 6.1) 
 
Diese besteht aus den folgenden Teilreaktionen: 
 
+− )( qbn
qMX  ⇄ 
−+ + bn XqM       (Gl. 6.2) 
 
und 
HgenM n +⋅++  ⇄ )(HgM .     (Gl. 6.3) 
 
6.1 Zink 
Die Polarogramme von Zink weisen die größten Unterschiede auf und stellen 
damit die interessantesten der erhaltenen Ergebnisse dar.  
 
pH 6,5 
Für den pH-Wert von 6,5 zeigt sich eine deutliche Beeinflussung der Stufe mit 
zunehmender Tensidkonzentration (Bild 6.1). In Abwesenheit von Tensid bis zu 
geringen Tensidmengen (cTensid = 2,0 · 10
-5 mol/l) zeigt sich die Stufe 
unbeeinflusst und hat den für wässrige Zinklösungen typischen Verlauf 
(E1/2 = -0,974 V) mit einem steilen Anstiegsbereich. Die Stufenhöhe steigt in 
diesem Bereich leicht von -0,27 µA auf <-0,29 µA an. 
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1 * 10  mol/l-6 5 * 10  mol/l-5 5 * 10  mol/l-4 2 * 10  mol/l-3  
Bild 6.1: Stufenverlauf für Zink beim pH-Wert von 6,5 und ausgewählten 
Tensidkonzentrationen 
 
Mit zunehmender Konzentration an Tensid verschiebt sich die Kurve jedoch in 
negative Potentialrichtung. Damit verändert sich gleichzeitig das 
Halbstufenpotential zu negativeren Werten (Tabelle 6.1). Der Anstieg wird flacher, 
bemerkenswerterweise bleibt jedoch die Stufenhöhe in etwa konstant. 
Daraus geht hervor, dass hier von einer Inhibition des Metallionendurchtritts durch 
eine verringerte Anzahl durchtretender Ladungen nicht gesprochen werden kann, 
da dies zu einer Verminderung der Stufenhöhe führen müsste. Die Verschiebung 
des Halbstufenpotentials von -0,97 V auf bis zu -1,17 V macht jedoch deutlich, 
dass es zu einer Änderung in der stofflichen Zusammensetzung der 
durchtretenden Spezies kommt. Dabei werden bei den einzelnen Zwischenstufen 
der Tensidkonzentration natürlich auch Werte zwischen diesen beiden Potentialen 
erreicht. Weiterhin lässt sich feststellen, dass für den Durchtritt dieser Spezies ein 
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Ohne Tensid -0,91 -1,04 -0,278 -0,97 
1,0 · 10-6 -0,91 -1,05 -0,279 -0,97 
2,0 · 10-6 -0,90 -1,02 -0,276 -0,97 
5,0 · 10-6 -0,90 -1,02 -0,284 -0,97 
1,0 · 10-5 -0,90 -1,03 -0,288 -0,97 
2,0 · 10-5 -0,90 -1,04 -0,292 -0,97 
5,0 · 10-5 -0,92 -1,18 -0,283 -1,05 
1,0 · 10-4 -0,95 -1,27 -0,286 -1,15 
2,0 · 10-4 -0,90 -1,39 -0,221 -1,17 
5,0 · 10-4 -0,93 -1,40 -0,218 -1,17 
1,0 · 10-3 -0,93 -1,35 -0,221 -1,17 
2,0 · 10-3 -0,96 -1,39 -0,266 -1,20 
 
Die Verschiebung des Halbstufenpotentials hat ihre Ursache in der Veränderung 
der durchtretenden Ladungsträger. 
Im System Zink-Wasser-Chlorid bilden sich Zink-Chloro- bzw. Zink-Aquo-
Komplexe und deren Mischungen unterschiedlicher Zusammensetzung. Dabei 
gibt es eine Vielzahl verschiedener nachgewiesener Komplexe, deren Vorliegen 
stark vom vermessenen Stoffsystem abhängt. BUES und BROCKNER z.B. weisen 
reine Chloro-Komplexe nach: ([ZnCl3]
-)n oder [ZnCl4]
2- [96]. JEDINÁKOVÁ und 
ČELEDA berücksichtigen die Bildung von Aquo-Komplexen und die Verdrängung 
der Wassermoleküle durch Halogenidionen [97]. Sie gehen davon aus, dass es 
die zwei Grenzfälle [Zn(H2O)6]
2+ und [ZnCl4]
2- gibt, also den oktaedrischen 
Komplex mit der Koordinationszahl 6 und den tetraedischen Komplex mit der 
Koordinationszahl 4. Durch ihre Messungen mit der Methode der scheinbaren 
Molvolumina wiesen sie nach, dass in verdünnten Halogenidlösungen mit einer 
Halogenidkonzentration < 1 mol/l praktisch nur der halogenidfreie Hexaquo-
Komplex vorliegt. Ab der genannten Konzentration (in HCl-Lösung sogar noch 
früher) erfolgt ein Einbau von Halogenidionen in die erste Koordinationssphäre 
des Zinks unter Verdrängung von Wassermolekülen. Dabei sollten sich einzelne 
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Mischkomplexe der allgemeinen Formel [Zn(H2O)nX4-n]
n-2 bilden. Es konnte 
nachgewiesen werden, dass diesen Zwischenstufen jedoch nur ein ganz geringer 
Anteil zukommt, so dass geschlussfolgert wurde, das System strebe nach den 
beiden Grenzfällen, dem Hexaquo- und dem Tetrachloro-Komplex: 
 




− nn⇄nn [ ] [ ]
−+ −+ 24
2
62 )4()( ZnXnOHZnn  (Gl. 6.4) 
 
 
Dabei wird postuliert, dass schon ab dem ersten Halogenidion-Einbau ein 
Übergang aus der oktaedrischen in die tetraedrische Form, verbunden mit der 
Verringerung der Koordinationszahl, stattfindet.  
Adäquat verhält sich das System Zink-Wasser bei Zugabe von Bromidionen. Auch 
hier erfolgt mit Einbau des ersten Bromidions ein Übergang von der 
Koordinationszahl 6 (oktaedrisch) zur Koordinationszahl 4 (tetraedrisch). Nur ist 
bei Brom die Neigung zur Disproportionierung nach Gl. 6.4 nicht so stark 
ausgeprägt, so dass hier die Zwischenkomplexe, wie z.B. [Zn(H2O)2Br2] oder 
[Zn(H2O)Br3]
- eine höhere Stabilität zeigen. Bemerkt werden muss, dass die 
Bromo-Komplexe eine höhere Stabilität aufweisen als die Chloro-Komplexe [98].  
Die in der vorliegenden Arbeit durchgeführten Messungen und deren Auswertung 
bestärken diese Aussage. 
 
Allgemein wurde für alle Zink-Wasser-Halogenid-Komplexe festgestellt, dass die 
Komplexe mit der höchsten Anzahl an Halogenidionen die höchste Stabilität 
aufweisen [99]. Dieses Ergebnis erhalten auch DAUD und CATTRALL in [100]. 
Untersuchungen zum Einfluss von Co-Ionen auf die Adsorption von ionischen 
Tensiden durch LEVINE et.al. [101] und IVANOV et.al. [102] zeigen außerdem, 
dass in Gegenwart von Alkaliionen die Adsorptionskonstante von Bromidionen 
deutlich höher ist als die von Chloridionen. 
 
Mit zunehmender Konzentration an Tensid verschiebt sich das Halbstufenpotential 
in negative Richtung. Durch die steigende Konzentration an Bromidionen aus dem 
CTAB erfolgt in der Zinklösung der entsprechende Umbau innerhalb der Zink-
Komplexe. Dabei muss angenommen werden, dass neben den Chloro-Komplexen 
zusätzlich bromidkonzentrationsabhängige Bromo-Komplexe entstehen. Durch die 
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   (Gl. 6.5) 
−+ + BrOHZn 242 ])([   ⇄n [ ] OHBrOHZn 232 )( +
+    (Gl. 6.6) 
−+ + BrBrOHZn ])([ 32  ⇄n [ ] OHBrOHZn 2222 )( +    (Gl. 6.7) 
−+ BrBrOHZn ])([ 222  ⇄n [ ] OHBrOHZn 232 )( +
−    (Gl. 6.8) 




    (Gl. 6.9) 
 
Die Verschiebung der Stufe erfolgt gemäß dem weiteren Einbau der Bromidionen 
zu Lasten der Wassermoleküle. Ab einer Konzentration von 1 · 10-4 mol/l CTAB 
entspricht die Kurve dem Komplex [ZnBr4]
2-. Die Differenz, die sich zwischen den 
Kurven hoher CTAB-Konzentration bei pH 6,5 und 2,0 ergibt, resultiert daraus, 
dass beim pH-Wert von 2,0 die Komplexe fast ausschließlich als [ZnCl4]
2- 
vorliegen. Da aber die Bromo-Komplexe die höhere Komplexstabilität aufweisen, 
werden die Chloridionen durch Bromidionen nach und nach verdrängt. Beim pH-
Wert von 6,5 dagegen dürfte sich daher mit zunehmender Konzentration an 




Im Vergleich zum pH-Wert von 6,5 zeigen die Polarogramme bei dem tieferen pH-
Wert deutliche Unterschiede (Tabelle 6.2). 
So erfolgt nur eine sehr geringe Verschiebung des Halbstufenpotentials bei 
zunehmender Tensidkonzentration. Allerdings liegen alle Wellen in einem wesentlich 
negativeren Potentialbereich als beim pH-Wert von 6,5. Zusätzlich zeigen die 
Polarogramme nicht mehr die klassische Stufenform, sondern neigen zur Peak-
Bildung bei Erreichen der Diffusionsgrenzspannung (Bild 6.2). 
Nach diesem Wert erfolgt wieder ein leichter Abfall des Diffusionsstromes, um bei 
höheren Potentialen der Zersetzung des Grundelektrolyten entgegenzustreben. 
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Ohne Tensid -0,90 -1,42 -0,308 -1,27 
1,0 · 10-6 -0,92 -1,42 -0,305 -1,27 
2,0 · 10-6 -0,95 -1,43 -0,303 -1,30 
5,0 · 10-6 -1,02 -1,44 -0,303 -1,32 
1,0 · 10-5 -1,00 -1,44 -0,294 -1,29 
2,0 · 10-5 -0,93 -1,43 -0,284 -1,28 
5,0 · 10-5 -0,92 -1,42 -0,283 -1,29 
 
Gleichzeitig kommt es mit steigender Tensidkonzentration zu einer allmählichen 
Abflachung des Peaks bis zu einer Konzentration von etwa 2 · 10-5 mol/l. Ab diesem 
Wert ist eine klare Ausprägung des Peaks nicht mehr sauber erkennbar. Ab 5 · 10-4 
mol/l erhält man keine sichtbare Stufe mehr, die „Kurve“ läuft nur mit einer leichten, 
lang gestreckten Einbuchtung dem höheren Strom der Elektrolyse des 
Grundelektrolyten zu.  
ohne Tensid 5 * 10  mol/l-5 2 * 10  mol/l-5 5 * 10  mol/l-4  
Bild 6.2: Stufenverlauf für Zink beim pH-Wert von 2,0 und ausgewählten 
Tensidkonzentrationen 
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Das bedeutet, dass trotz zunehmender Tensidkonzentration und damit 
Bromidionengehaltes nur eine sehr geringfügige Änderung der an der Elektrode 
reduzierten Spezies erfolgt. Die Ursache hierfür liegt in der pH-Abhängigkeit der 
Zink-Halogen-Komplexbildung. Im Bereich des pH-Neutralpunktes bildet sich 
bevorzugt der Hexaquo-Komplex, der mit zunehmender Bromidionenkonzentration 
stufenweise in den Tetrabromidkomplex übergeht. Beim geringen pH-Wert von 2 
scheint kein Hexaquo-Komplex vorzuliegen, sondern bereits der Tetrachloro-
Komplex in sehr stabiler Form, so dass es hier nicht zu dem oben genannten 
Austausch von Halogenidionen mit den Wassermolekülen bzw. von Chloridionen 
gegen Bromidionen kommt oder dass dieser kinetisch so gehemmt ist, dass er 
während der Messdauer nicht nachgewiesen werden konnte.  
Die Ausbildung von Peaks ist eine Folge des veränderten Reversibilitätsgrades 
der Elektrodenreaktion. Je größer dieser ist, desto ausgeprägter tritt ein 
peakartiges Bild auf. Bei sehr starker Irreversibilität fehlt eine solche Ausprägung 
[103]. Der Vergleich zwischen den beiden pH-Werten zeigt deutlich, dass der pH-
Wert den Reversibilitätsgrad beeinflusst. Im Sauren ist die Irreversibilität nicht so 
stark ausgeprägt wie im Neutralbereich. Der Grund hierfür ist vermutlich in der 
größeren Beeinflussung der Reaktion des Komplexes an der Elektrode durch die 
wesentlich höhere Anzahl an Hydroniumionen zu sehen. 
 
6.2 Cadmium 
Cadmium zeigt trotz seiner großen chemischen Ähnlichkeit zum Zink doch ein 
signifikant anderes polarographisches Verhalten. Während die Zinkkomplexe 
deutlich durch die steigende Konzentration an Bromidionen beeinflusst werden, 
verändern sich die Polarogramme des Cadmiums bei beiden pH-Werten nur 
geringfügig. Cadmiumkomplexe können im Vergleich zu Zink mehr als 4 
Halogenidionen aufnehmen und damit eine größere Anzahl von Komplexen bilden 
[98]. Auch die pH-Abhängigkeit der Cadmium-Halogen-Komplexe ist deutlich 
geringer als die der Zink-Halogen-Komplexe. Der Grund ist in der größeren 
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pH 6,5  
Bei einem pH-Wert von 6,5 zeigt sich das Polarogramm bei steigender 
Tensidkonzentration völlig unbeeinflusst. Es erfolgt eine klare Ausbildung der 
polarographischen Stufe mit dem Halbstufenpotential bei -0,58 V (Bild 6.3).  
 
ohne Tensid 5 * 10  mol/l-6 5 * 10  mol/l-5 5 * 10  mol/l-4  
Bild 6.3: Stufenverlauf für Cadmium beim pH-Wert von 6,5 und ausgewählten 
Tensidkonzentrationen 













Ohne Tensid -0,50 -0,63 -0,242 -0,58 
1,0 · 10-6 -0,51 -0,63 -0,246 -0,58 
2,0 · 10-6 -0,50 -0,63 -0,245 -0,58 
5,0 · 10-6 -0,51 -0,62 -0,256 -0,58 
1,0 · 10-5 -0,51 -0,66 -0,264 -0,60 
2,0 · 10-5 -0,50 -0,65 -0,265 -0,60 
5,0 · 10-5 -0,51 -0,66 -0,268 -0,60 
1,0 · 10-4 -0,50 -0,65 -0,256 -0,59 
2,0 · 10-4 -0,51 -0,63 -0,243 -0,60 
5,0 · 10-4 -0,51 -0,63 -0,239 -0,59 
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Die zunehmende Konzentration an CTAB verschiebt das Halbstufenpotential nur 
unwesentlich (Maximalwert: -0,594 V bei cCTAB = 5 · 10
-5 mol/l).  
 
Auch die Stufenhöhe bleibt fast konstant, so dass sich aus den Messungen 
schließen lässt, dass in diesem Fall kein bzw. nur ein geringer Austausch von 
Liganden erfolgt (Tabelle 6.3). 
Die vorliegenden Chloro-Komplexe haben eine größere Stabilität und dürften in 
wesentlich größerer Anzahl vorliegen als die Bromo-Komplexe. 




Für den pH-Wert von 2,0 ergeben sich leichte Unterschiede bei den einzelnen 
Polarogrammen (Bild 6.4).  
 
ohne Tensid 5 * 10  mol/l-6 5 * 10  mol/l-4 1 * 10  mol/l-3  
Bild 6.4: Stufenverlauf für Cadmium beim pH-Wert von 2,0 und ausgewählten 
Tensidkonzentrationen 
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Allgemein lässt sich bei steigender CTAB-Konzentration eine Abnahme der 
Stufenhöhe feststellen, wobei das Halbstufenpotential fast unverändert bei einem 
Wert von ca. 0,58 V liegt (Tabelle 6.4).  
 













Ohne Tensid -0,52 -0,62 -0,240 -0,58 
1,0 · 10-6 -0,52 -0,63 -0,288 -0,58 
2,0 · 10-6 -0,51 -0,66 -0,299 -0,60 
5,0 · 10-6 -0,52 -0,63 -0,249 -0,58 
1,0 · 10-5 -0,50 -0,69 -0,306 -0,61 
2,0 · 10-5 -0,51 -0,85 -0,309 -0,74 
5,0 · 10-5 -0,54 -0,89 -0,285 -0,78 
1,0 · 10-4 -0,52 -0,87 -0,310 -0,79 
2,0 · 10-4 -0,53 -0,89 -0,263 -0,79 
5,0 · 10-4 -0,51 -0,63 -0,227 -0,58 
1,0 · 10-3 -0,51 -0,62 -0,214 -0,58 
 
Die Erklärung dafür liegt, wie bei pH 6,5, in der hohen Stabilität der bereits 
ausgebildeten Komplexe. Zusätzlich kommt in diesem Fall eine leichte 
Behinderung der Durchtrittsreaktion hinzu, die sich in der Abnahme der 
Stufenhöhe äußert. Die Ursache dieser Behinderung liegt wahrscheinlich in der 
Größe der Solvathülle aufgrund des deutlich größeren Ionenradius, welche sich 
um den Metallkomplex bildet und die durch den hohen Hydroniumionenanteil in 
der Lösung verstärkt wird. 
Durch RAMANN-Spektren konnte nachgewiesen werden, dass für Cadmium bei 
Chloro-Komplexen tetrahedrale und octahedrale Symmetrien vorliegen, bei 
Bromo-Komplexen hingegen nur tetrahedrale Symmetrie [98]. 
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6.3 Blei 
Für die Messungen mit den Ionen Blei und Chrom wurde der obere pH-Wert auf 
5,5 abgesenkt, da bei 6,5 unter den hier beschriebenen Bedingungen bereits die 
Ausfällung der Metalle, besonders beim Chrom, als Hydroxid beginnt. 
 
Die Ergebnisse der Messungen mit Blei(II)-Ionen zeigen das annähernd zu 
erwartende Bild. Es ergeben sich keine größeren Beeinflussungen durch die 
zunehmende Tensidkonzentration bei beiden pH-Werten. 
 
pH 5,5 
Blei(II)-Ionen lassen sich polarographisch sehr gut nachweisen. Es erfolgt beim 
pH-Wert von 5,5 die saubere Ausbildung einer Stufe mit dem Startpotential bei 
etwa 0,31 V bis zum Endpotential bei 0,47 V (Bild 6.5). Dabei wird bei allen Stufen 
eine durchschnittliche Stufenhöhe von 0,42 µA erreicht (Tabelle 6.5). 
 
ohne Tensid 5 * 10  mol/l-6 1 * 10  mol/l-5 1 * 10  mol/l-4  
Bild 6.5: Stufenverlauf für Blei(II) beim pH-Wert von 5,5 und ausgewählten 
Tensidkonzentrationen 
Eine Beeinflussung durch die Tensidadsorptionsschicht erfolgt nicht, was eine 
ungehinderte Durchtrittsreaktion mit sich bringt. Auch eine Veränderung der 
vorliegenden Bleispezies erfolgt nicht, was die Annahme einer großen Stabilität 
einfacher Bleikomplexe bestärkt. 
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Ohne Tensid -0,30 -0,45 -0,387 -0,37 
1,0 · 10-6 -0,30 -0,44 -0,438 -0,39 
2,0 · 10-6 -0,31 -0,44 -0,432 -0,39 
5,0 · 10-6 -0,30 -0,45 -0,415 -0,39 
1,0 · 10-5 -0,30 -0,44 -0,411 -0,38 
2,0 · 10-5 -0,30 -0,44 -0,423 -0,38 
5,0 · 10-5 -0,30 -0,44 -0,408 -0,38 
1,0 · 10-4 -0,29 -0,43 -0,432 -0,38 
2,0 · 10-4 -0,29 -0,43 -0,408 -0,38 
5,0 · 10-4 -0,29 -0,49 -0,401 -0,45 




Für Blei(II)-Ionen bei einem pH-Wert von 2,0 lässt sich dasselbe aussagen wie für 
den pH-Wert 5,5. 
Es erfolgt weder eine spürbare Veränderung der Stufenhöhe noch des 
Halbstufenpotentials (Bild 6.6) (Tabelle 6.6). Wie schon erwähnt, lässt dies auf die 
hohe Stabilität der sich schon in der tensidfreien Lösung bildenden 
Bleiverbindungen schließen, welche sich durch den Zusatz von CTAB auch beim 
geringen pH-Wert nicht ändert. 
Allerdings beschreibt die Literatur [104] bei der Reduktion von Pb2+ zu Pb0 
unterschiedliche Ergebnisse bei der Verwendung von HCl oder KCl als 
Salzbrücke. Während HCl die Reduktion unterstützt, ist dieser Effekt bei der 
Verwendung einer KCl-Salzbrücke weniger stark ausgeprägt. Der Unterschied in 
der Potentialverschiebung beträgt allerdings nur wenige mV. 
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Ohne Tensid -0,30 -0,44 -0,401 -0,38 
1,0 · 10-6 -0,31 -0,43 -0,387 -0,39 
2,0 · 10-6 -0,30 -0,45 -0,450 -0,39 
5,0 · 10-6 -0,30 -0,45 -0,420 -0,38 
1,0 · 10-5 -0,31 -0,45 -0,417 -0,38 
2,0 · 10-5 -0,30 -0,43 -0,401 -0,38 
5,0 · 10-5 -0,30 -0,44 -0,414 -0,38 
1,0 · 10-4 -0,29 -0,44 -0,438 -0,38 
2,0 · 10-4 -0,30 -0,44 -0,447 -0,38 
5,0 · 10-4 -0,29 -0,44 -0,425 -0,38 
 
 
ohne Tensid 1 * 10  mol/l-6 1 * 10  mol/l-5 1 * 10  mol/l-4  
Bild 6.6: Stufenverlauf für Blei(II) beim pH-Wert von 2,0 und ausgewählten 
Tensidkonzentrationen 
 
Für die hier vorliegenden Messungen wurde dieser Unterschied nicht berücksichtigt 
und das KCl-System eingesetzt. 
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6.4 Chrom 
Wie schon im Kapitel Blei aufgeführt, fallen bereits ab einem pH-Wert von etwa 
6,0 die ersten Mischhydroxide von Chrom(III) aus. Deswegen wurde für diese 
Untersuchungen der pH-Wert soweit abgesenkt, dass die Ausfällung vollständig 
unterdrückt wurde. 
Das Verhalten des Chrom(III) zeigt bei den verschiedenen pH-Werten ein 
einander ähnliches, aber von den anderen Metallionen abweichendes Verhalten. 
Bei beiden pH-Werten tritt ab einer Konzentration von etwa 10-4 mol/l CTAB 
überraschend eine Unterdrückung der Stufe auf. 
 
pH 5,5 
Im Vergleich zu den anderen Metallen findet bei Chrom(III) eine nur sehr 
schwache Ausprägung der polarographischen Stufe statt (Bild 6.7). Der Anstieg 
der Stufe ist sehr flach, während es nach dem Endpotential weiter zu einem 
leichten Anstieg kommt. Mit zunehmender Tensidkonzentration verringert sich die 
Stufenhöhe etwas (Tabelle 6.7). Da das Halbstufenpotential aber etwa konstant 
bleibt, kann keine Veränderung in der Zusammensetzung der Spezies auftreten. 
 
1 * 10  mol/l-6 2 * 10  mol/l-6 1 * 10  mol/l-5 1 * 10  mol/l-4  
Bild 6.7: Stufenverlauf für Chrom(III) beim pH-Wert von 5,5 und ausgewählten 
Tensidkonzentrationen 
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Ohne Tensid     
1,0 · 10-6 -0,86 -1,29 -0,074 -1,13 
2,0 · 10-6 -0,88 -1,33 -0,061 -1,13 
5,0 · 10-6 -0,87 -1,34 -0,089 -1,15 
1,0 · 10-5 -0,85 -1,38 -0,086 -1,16 
2,0 · 10-5 -0,88 -1,34 -0,065 -1,15 
5,0 · 10-5 -1,00 -1,38 -0,146 -1,17 
1,0 · 10-4 
2,0 · 10-4 
ab dieser Tensidkonzentration erfolgt keine ordentliche 
Stufenausprägung mehr 
 
Daher muss, ähnlich wie beim Cadmium bei pH 2,0, die Durchtrittsreaktion 
beeinflusst werden. Da die vorliegende Menge an CTAB zunimmt, kann 
geschlussfolgert werden, dass es zu einer Erhöhung der 
Grenzflächenkonzentration des Tensids und damit zu einer dichteren Belegung 
der Phasengrenzfläche kommt. Dies hat eine Erschwerung der Durchtrittsreaktion 
zur Folge, so dass sich hier von einer echten Behinderung des 




Das Verhalten von Chrom(III) beim pH-Wert von 2,0 gestaltet sich noch 
ausgeprägter als beim pH-Wert von 5,5. Wie dort kommt es zu einem relativ 
flachen Anstieg der Stufe, die nach Erreichen des Stufenendpotentials erst abfällt, 
dann nach einer Durchschwingung aber weiter steil ansteigt, was auf die 
beginnende Stufe des Leitelektrolyten zurückzuführen ist (Bild 6.8): 
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ohne Tensid 1 * 10  mol/l-6 1 * 10  mol/l-5 1 * 10  mol/l-4  
Bild 6.8: Stufenverlauf für Chrom(III) beim pH-Wert von 2,0 und ausgewählten 
Tensidkonzentrationen 
 













Ohne Tensid -0,67 -0,97 -0,111 -0,83 
1,0 · 10-6 -0,64 -0,99 -0,113 -0,83 
2,0 · 10-6 -0,64 -0,98 -0,120 -0,83 
5,0 · 10-6 -0,64 -0,97 -0,124 -0,84 
1,0 · 10-5 -0,64 -0,99 -0,124 -0,85 
2,0 · 10-5 -0,69 -0,98 -0,115 -0,85 
5,0 · 10-5 
1,0 · 10-4 




Die Ausnahme bei beiden Chrom-Ergebnissen stellen die Messungen bei den 
Tensidkonzentrationen ab 1,0 · 10-4 mol/l dar. Bei beiden pH-Werten tritt 
schlagartig eine Veränderung im Stufenverhalten auf. Ab dieser Konzentration 
erfolgt überhaupt keine Ausbildung der Chromstufe mehr, vielmehr kommt es zu 
einem ganz allmählichen Anstieg der Kurve. Die Steigung beginnt etwa beim 
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Stufenendpotential der Chromstufe und strebt kontinuierlich zu höheren 
Stromwerten. Hier erfolgt eine echte Unterdrückung der Metallstufe, vermutlich 
durch die Bildung von Komplexen, die aufgrund ihrer räumlichen Ausdehnung die 
Tensidadsorptionsschicht nicht mehr zu durchdringen vermögen. 
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7 Ergebnisse der Wechselspannungspolarographie  
7.1 Ergebnisse der Wechselspannungspolarographie 
Die Untersuchung von Tensiden mit der Methode der 
Wechselspannungspolarographie folgt der Anwendung in einer 
Adsorptionsisotherme. Da in früheren Arbeiten [24] die FRUMKIN-Isotherme (Gl. 
7.1) [36] zur Auswertung herangezogen wurde, erfolgte auch für den Vergleich die 









       (Gl. 7.1) 
 
Die beiden Parameter der FRUMKIN-Isotherme lassen Rückschlüsse auf die 
Festigkeit der Adsorption (a) bzw. die Stärke der Wechselwirkungskräfte zwischen 
den einzelnen Tensidmolekülen (B) zu. 
  
Gemäß ADAMCZYK et.al. [105] lassen sich jedoch auch noch weitere 
Zusammenhänge beim Einsatz des FRUMKIN-Modells herstellen. Er untersuchte 
u.a. die Adsorption von 1,3-Dioxan-Derivaten im Nichtgleichgewicht an der 
Grenzfläche wässrige Tensidlösung/Quecksilber mittels Wechselspannungs-











)b(exp)(g θθ −=         (Gl. 7.3) 
 
und unter der Annahme, der Adsorptionsfluss = 0, ergibt sich die 



















      (Gl. 7.4), 
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in der aK eine dimensionslose Adsorptionskonstante ist. 
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==         (Gl. 7.7) 
 
als die Referenzaktivität des Tensids interpretiert werden kann in Bezug auf die 
Tensidkonzentration in der Bulkphase. 
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−=    (Gl. 7.9) 
 
eine Abhängigkeit von C von θ (für den Fall aK=θ  sogar linear). 
 
Für eine willkürlich festgelegte Adsorptionsisotherme und einen großen Bereich 




 in Gl. 7.9 gegeben. 
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Die Grenzflächenkonzentration von Tensiden kann indirekt ebenfalls durch 
Grenzflächenspannungsmessungen bestimmt werden. Ausgehend von der 
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Interessanterweise ergeben sich für die Berechnung des Bedeckungsgrades bei 
der Wechselspannungspolarographie große Unterschiede (Tabelle 7.1). Der 
Maximalwert für die Bedeckung beim Halbstufenpotential von Zink (-0,97 V) ergibt 
einen Bedeckungsgrad von 100% bei einer cθmax = 6 · 10
-5 mol/l, der Wert beim 
Halbstufenpotential von Cadmium (-0,58 V) beträgt 98% bei einer cθmax = 5 · 10
-4 
mol/l. Aus diesen Unterschieden folgt, dass das vereinfachte FRUMKIN'sche 
Kondensatormodell der unbedeckten, völlig durchlässigen und der mit Tensid 
vollständig bedeckten, völlig undurchlässigen Flächen, welches in [24] kurz 
vorgestellt wird, hier nicht anwendbar ist. Bei Gültigkeit dieses Modells müssten 
die Bedeckungsgrade beider Methoden, θDC und θAC, identische Werte und beim 
gegenseitigen Auftragen eine 45°-Gerade ergeben. Diese Aussage führt zu der 
Folgerung, dass bei der Adsorption von CTAB das 
Adsorptionsverdrängungsmodell anzuwenden ist, wobei noch chemische 
Komplexbildung und Umwandlung derselben zu berücksichtigen sind. 
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Tabelle 7.1: Bedeckungsgrad θAC bei E1/2 in Abhängigkeit der CTAB-
Konzentration 
cCTAB [mol/l] θ bei E1/2 Zn θ bei E1/2 Cd 
5 · 10-6 0,0943 0,0833 
1 · 10-5 0,2264 0,1786 
2 · 10-5 0,4340 0,3571 
3 · 10-5 0,6604 0,5000 
5 · 10-5 0,9434 0,7857 
6 · 10-5 1 0,8690 
7 · 10-5 0,9434 0,9286 
1 · 10-4 0,8679 0,9762 
5 · 10-4 0,7547 0,9881 
1 · 10-3 0,6792 0,9405 
5 · 10-3 0,6415 0,8452 
1 · 10-2 0,5660 0,7500 
 
 
Übereinstimmend aus den Ergebnissen der Gleichspannungs- und der 
Wechselspannungspolarographie lässt sich belegen, dass die höchste 
Belegungsdichte von CTAB-Molekülen in der Phasengrenzschicht in dem 
Konzentrationsbereich von (2 bis 5) · 10-5 mol/l CTAB vorliegt. Die Abnahme des 
Bedeckungsgrades mit steigender Konzentration in Tabelle 7.1 ist auf Bischicht- 
bzw. Aggregatbildung zurückzuführen.  
 
Mit den ermittelten Bedeckungsgraden lassen sich zu Vergleichszwecken der 
Wechselwirkungskoeffizient und der Adsorptionskoeffizient der FRUMKIN-
Isotherme berechnen: 
 für E1/2 Zn:  a = 1,65  B = 1769 
 für E1/2 Cd:  a = 0,75  B = 10627  
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Der kleinere Wechselwirkungskoeffizient bei E1/2 für Cadmium, welches dafür den 
größeren Adsorptionskoeffizienten aufweist, stützt den Effekt des kaum 
gehinderten Durchtritts der Cadmium-Ionen durch die Tensidadsorptionsschicht, 
da die Wechselwirkungskräfte der Tensidmoleküle untereinander wesentlich 
geringer sind (Wert von a), es dafür aber stärker an die Phasengrenzschicht 
adsorbiert wird (Wert für B). Hier zeigt sich eine deutliche Übereinstimmung mit 
den Ergebnissen aus der Gleichspannungspolarographie. 
 
Mit den B-Werten lässt sich nach  
 
 )B,(lgTR,GA ⋅=°∆− 5553032       (Gl. 7.13) 
 
die Freie Standardadsorptionsenthalpie berechnen. Einen Vergleich der 
ermittelten Werte für a und ∆GA° zeigt Tabelle 7.2: 
 
Tabelle 7.2: Vergleich der Werte von a und ∆GA° für verschiedene Tenside [35] 
a ∆GA° [kJ/mol] 
Tensid 
bei E1/2 Zn bei E1/2 Cd bei E1/2 Zn bei E1/2 Cd 
SDSo -0,52 -0,38 -40,30 -38,30 
CPCl 1,20 1,60 ca. -40 -39,20 
CTAB 1,65 0,75 -28,5 -32,9 
Triton X-100 0,80 1,80 -32,30 -32,40 
 
7.2 Vergleich mit CPCl 
Zum Abschluss der Betrachtungen soll noch ein kurzer Vergleich mit einem früher 
am Lehrstuhl für Umweltverfahrenstechnik vermessenen kationischen Tensid, 
dem Hexadecylpyridiniumchlorid (Cetylpyridiniumchlorid, CPCl) gezogen werden 
(daneben wurden auch SDSo und Triton X-100 untersucht) [35]. Beide Tenside 
besitzen eine kationische Kopfgruppe mit einem hydrophoben C-16-Rest. 
Unterschiede existieren in der verwendeten Kopfgruppe: bei CTAB eine 
Ammoniumgruppe, dreifach methyliert, bei CPCl ein Pyridin-Kopfstück (Bild 7.1). 
Daraus ergeben sich unterschiedliche Eigenschaften, wie Kopfgruppengröße und 
Ladungsdichte. 
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Bild 7.1: Vergleich des Aufbaus der beiden Tenside CTAB und CPCl 
 
CTAB besitz die größere Kopfgruppe (Platzbedarf 2,26 nm2 [106]) und belegt die 
Phasengrenzfläche dichter (0,35), so dass es im Vergleich zum CPCl (Platzbedarf 
0,37 nm2; Belegungsgrad 0,1 [107]) den Durchtritt durch seine Adsorbatschicht 
sterisch erschwert. Die höhere Ladungsdichte spielt bei unseren Untersuchungen 
entgegen den Erwartungen nur eine untergeordnete Rolle. 
RAATZ [108] ermittelt beim Einsatz von CPCl für die Metalle Zink und Cadmium 
die in Tabelle 7.3 aufgeführte Beeinflussung der polarographischen Stufe: 
 
Tabelle 7.3: Beeinflussung der Metallstufen durch CPCl [108] 
Parameter Zink Cadmium 
Änderung von H [%] Keine -8 
Verschiebung von E1/2 [V] -0,13 Keine 
 
Für CTAB ergeben sich die Werte gemäßTabelle 7.4. 
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Tabelle 7.4: Beeinflussung der Metallstufen durch CTAB 
Zink Cadmium 
Parameter 
pH 6,5 pH 2,0 pH 6,5 pH 2,0 
Änderung von H [%] 3,14 23,49 0,35 10,42 
Verschiebung von E1/2 [V] -0,228 -0,017 -0,008 +0,004 
 
Die Werte lassen erkennen, dass CTAB erwartungsgemäß den größeren Einfluss 
auf die Durchtrittsreaktion der Schwermetallionen besitz als CPCl. Begründbar ist 
diese Tatsache durch die höhere Ladungsdichte der CTA-Kopfgruppe, bedingt 
durch die kleinere Fläche.  
 
7.3 Zusammenfassung der Ergebnisse der 
Wechselspannungspolarographie 
Bei früheren polarographischen Untersuchungen der Adsorption von Tensiden an 
der Phasengrenze Wasser/Quecksilber bzw. des Tensideinflusses auf den 
Metalldurchtritt wurden für die Tenside SDSo und Triton X-100 die vermuteten 
Ergebnisse erhalten, für SDSo Verstärkung des Metallüberganges durch 
Verbindungsbildung, bei Triton X-100 vollständige Verblockung der 
Durchtrittsfläche durch adsorbierte Tensidmoleküle bei höherer Konzentration 
[24,35,108]. Das unerwartete Verhalten von CPCl, nämlich eine vernachlässigbar 
kleine inhibierende Wirkung auf den Metalldurchtritt, wird auf die geringe 
Kopfgruppenladung bzw. -größe zurückgeführt. Deshalb wurde zu 
Vergleichszwecken ein weiteres kationisches Tensid, CTAB, untersucht. Dieses 
zeigte für Cadmium eine nur geringe Beeinflussung des Metallübergangs, für Zink 
jedoch nicht die erwartete Verringerung der Stufenhöhe, sondern eine 
Behinderung in Form der Verschiebung des Halbstufenpotentials. Nähere 
Untersuchungen zeigen jedoch, dass der Grund für die inhibierende Wirkung nicht 
die elektrostatische Abstoßung durch die positiv geladenen Kopfgruppen ist. 
Belegt wird diese Annahme durch den fast unbeeinflussten Cadmiumdurchtritt bei 
beiden Tensiden. Vielmehr muss der Grund in den sterischen Eigenschaften der 
durchtretenden Spezies gesucht werden. Durch die Bildung voluminöser 
Komplexe unterschiedlicher Zusammensetzung tritt mit zunehmender Belegung 
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der Phasengrenzfläche ein räumliches Problem für den Durchtritt auf, dass z.T. 
durch ein höheres anliegendes elektrisches Potential ausgeglichen werden kann. 
Dabei spielt die Hauptrolle der Platzbedarf der Kopfgruppe des Tensids, womit 
sich auch der Unterschied zwischen dem nicht inhibierenden CPCl und dem 
inhibierenden CTAB erklären lässt. CTAB besitzt eine sechsmal größere 
Kopfgruppe als CPCl. Zusätzlich komplizierend wirken sich das Auftreten 
verschiedener Zinkkomplexe und eine Mischkomplexbildung aus.  
Die Werte für den Wechselwirkungskoeffizienten für CTAB stützen die 
Schlussfolgerungen aus der Gleichspannungspolarographie. Für Cadmium ist er 
weniger als halb so groß wie für Zink, was für einen leichteren Durchtritt spricht. 
Bei CPCl hingegen liegen die Werte relativ dicht beieinander, welches sich in der 
gleichartigen Beeinflussung des Durchtritts widerspiegelt. 
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Ziel der Arbeit war die Untersuchung eines weiteren kationischen Tensids, um 
dessen Einfluss auf den Metallionendurchtritt durch die mit adsorbierten 
Molekülen bedeckte Phasengrenzfläche zu ermitteln. Die Ergebnisse sollten mit 
vorhandenen Untersuchungen verglichen werden. 
Im Rahmen der Arbeit wurde dazu Hexadecyltrimethylammoniumbromid (CTAB) 
ausgewählt und dessen Beeinflussung auf die elektrochemische Bestimmung von 
Zink, Cadmium, Blei und Chrom mittels Gleichspannungspolarographie bestimmt. 
Durch die Messungen und deren Auswertung ergibt sich, dass keine 
Übereinstimmung mit dem schon untersuchten Tensid Cetylpyridiniumchlorid 
(CPCl) besteht. Dabei war angenommen worden, dass beide kationischen 
Tenside einen ähnlichen Einfluss auf die Durchtrittsreaktion der Metallionen 
haben. Es zeigt sich aber, dass CPCl diese Reaktion konzentrationsabhängig 
vermindert. CTAB hingegen zeigt im Allgemeinen keine inhibierende Wirkung. 
Allerdings beeinflusst es die chemische Struktur der zu reduzierenden Spezies, 
was sich in der Verschiebung der entsprechenden Halbstufenpotentiale 
widerspiegelt. Ergänzende Untersuchungen wurden mittels 
Wechselspannungspolarographie durchgeführt. 
 
Die Arbeiten erfolgten im Rahmen der Grundlagenforschung über Flüssig-flüssig-
Phasengrenzen und ihrer Beeinflussung durch Tensidadsorptionsschichten. 
Gefördert wurden sie im Rahmen der DFG-Schwerpunktprogramme 728 
„Transportmechanismen über fluide Phasengrenzen“ und 1105 
„Nichtgleichgewichtsprozesse in Flüssig-flüssig-Systemen“ sowie im Rahmen des 
Forschungsprojektes 7533-70-0390/719 des Sächsischen Ministeriums für 
Wissenschaft und Kunst. 
 
Es wird gezeigt, dass im Bereich der Beeinflussung von Flüssig-flüssig-
Phasengrenzen eine klare Voraussage zum Verhalten eines konkreten Systems 
mit allgemeinen Kenntnissen nur schwer zu treffen ist. Die individuellen 
Eigenschaften des Systems können auch bei scheinbar geringen Differenzen zu 
Vergleichssystemen zu völlig veränderten Ergebnissen führen. 
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Im konkreten Fall bedeutet dies, dass der Einfluss des eingesetzten Tensids auf 
den Metallionentransport über flüssige Phasengrenzen einzeln untersucht werden 
muss. Eine Vorhersage des Verhaltens ist gemäß den erhaltenen Ergebnissen 
nicht möglich. 
 
Für die Anwendung in der Praxis hat dies zur Folge, dass man das Verhalten von 
bekannten Systemen nicht ohne weiteres auf unbekannte übertragen kann. Es 
müssen immer konkrete Untersuchungen zur Anwendbarkeit erfolgen. 
 





a Wechselwirkungskoeffizient (bei FRUMKIN) 
AC Wechselstrom 
B, b Adsorptionskoeffizient (bei FRUMKIN) 
C kapazitiver Widerstand 
Cmx kapazitiver Widerstand bei maximaler Grenzflächenkonzentration 
C0 kapazitiver Widerstand bei unbedeckter Grenzfläche 
c, cb Volumenkonzentration des Tensids 
cch Referenzkonzentration in der Bulkphase 
c(0,t) Tensidkonzentration in der Subsurface zum Zeitpunkt t 
c0 Konzentration des Depolarisators 
D Diffusionskoeffizient 
DC Gleichstrom 
E, η; ε elektrisches Potential 
E1/2; ε1/2 Halbstufenpotential 
F FARADAY-Konstante 
f(θ) Funktion zur Beschreibung von 
Grenzflächenverblockungseffekten 
-∆GA° Freie Standardadsorptionsenthalpie 
g(θ) Funktion zur Beschreibung seitlicher Wechselwirkungen 
H Stufenhöhe im Polarogramm 
Hs freie Standardenergie des Mischens 
i elektrischer Strom 
id Diffusionsgrenzstrom 
IDiff Stromdifferenz zwischen Grundstrom und Diffusionsgrenzstrom 
iGrund Grundstrom 
Ka dimensionslose Adsorptionskonstante 
aK  Mittelwert von Ka 
L charakteristischer Adsorptionslängenmaßstab 
m Zahl der grenzflächenaktiven Komponenten; 
Ausflussgeschwindigkeit als Masse pro Zeiteinheit 
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M molare Masse 
−⋅en  Anzahl der ausgetauschten Elektronen 
ni
s Menge der Komponente i in der Grenzphase 
Nm Reziproker Wert des Flächenbedarfes eines Moleküls in der 
Grenzfläche 
Ox z+ Oxidierte Spezies 
P Druck 
R allgemeine Gaskonstante 
r Tropfenradius 
Red (z-n)+ Reduzierte Spezies 
S Quotient aus Bogenlänge des Tropfenprofils und 
Krümmungsradius am Tropfenpol in der GAUSS-LAPLACE-
Gleichung 
Ss Entropie der Grenzphase 
T Temperatur 
t Zeit 
Vs Volumen der Grenzphase 
X Quotient aus der Koordinate x und dem Krümmungsradius am 
Tropfenpol in der GAUSS-LAPLACE-Gleichung 
Y Quotient aus der Koordinate y und dem Krümmungsradius am 
Tropfenpol in der GAUSS-LAPLACE-Gleichung 
  
β Parameter in der GAUSS-LAPLACE-Gleichung 
Γ ; θc Grenzflächenkonzentration 
cΓ  Exzessgrenzflächenkonzentration 
mΓ  Grenzflächenkonzentration bei θmxF 
θ Bedeckungsgrad 
θmxF empirischer Parameter für die maximale 
Grenzflächenkonzentration des Tensids für das FRUMKIN-Modell 
µ chemisches Potential 
ρHg Dichte des Quecksilbers 
σ; γ Oberflächenspannung, Grenzflächenspannung 
σe Grenzflächenspannung bei gegebener Bulkkonzentration 
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σ0 Grenzflächenspannung bei reinem Lösungsmittel 
τ Tropfzeit der Kapillare 
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